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第1章 本研究の動機と目的
1.1 磁気幾何学的フラストレーションと
　　　磁気幾何学的弱フラストレーション
最近「磁気幾何学的フラストレーション」の研究が物理学会でも一つ
のセッションが設けられるほど盛んになされている。磁気幾何学的フラ
ストレーションとは、磁性原子の幾何学的な配列に起因して相互作用が
競合する結果、基底状態が一つに決定されないことを指す。例えば、正
三角形の頂点にイジングスピンを置き、そのスピン間の相互作用が反強
磁性的という系を仮想する。図 1.1(a)に示すように、この仮想系におい
ては安定なスピン配列の解が存在しない。正四面体は 4枚の正三角形を
はり合わせてできているので、正四面体構造も図 1.1(b)に示すように磁
気幾何学的フラストレーションの舞台となる。
磁気幾何学的フラストレーションという名前こそ使われていなかったも
のの、概念自体は意外に古くから存在し、少なくとも1950年にはWannier
によって提案されている [1]。Wannierは二次元正三角形無限格子上に反
強磁性的な相互作用をもつイジングスピンを置くと、その配列は一つに
定まらず、絶対零度におけるエントロピーが 0にならないことを指摘し
た (正確には 0.3383R) 。さらに 1956年にAndersonがスピネル系のBサ
イトが正四面体の組み合わせによって構成されていることに着目し、磁
性イオンがBサイトに局在するスピネル系が磁気幾何学的フラストレー
ション系である可能性を指摘した [2]。図 1.2(a)と 1.2(b)はそれぞれスピ
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ネル系の結晶構造とBサイトだけを抜き出した格子を示す。その後、1980
年代に入ってようやくスピネル系のBサイトと同じ副格子をもつC15型
ラーベス相Y(Sc)Mn2について、2000年代に入ってスピネル系 ZnCr2O4,
ZnFe2O4やスピネル系のBサイトと同じ副格子をもつパイロクロア物質
Ho2Ti2O7について、中性子散乱実験により最近接原子間距離程度の反強
磁性的短距離秩序が発見され、磁気幾何学的フラストレーションが実験的
に確立されつつある [3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10]。図 1.3に例としてZnCr2O4の
単結晶中性子散乱実験の結果を示す [7]。ブリルアンゾーン境界上に沿っ
た特徴的な磁気散漫散乱が観測されている。
これまで磁気幾何学的フラストレーションという概念は、磁性原子が
Bサイトに局在する系にのみ適用されてきた。磁性原子がBサイトだけ
でなくそれ以外のサイト (Aサイトと呼ぶ) も占めている系においては、
AB間相互作用がBサイト内の磁気幾何学的フラストレーションを完全
に抑制してしまうと信じられてきたためである。例えば、正三角形の中
心に Aサイトが存在し、AB間相互作用が反強磁性的でかつ BB間相互
作用に優越する系を仮想的に考えると、図 1.4に示すように安定なスピン
配列が存在する。現実の系ではZnFe2O4を除くすべての 3d遷移金属スピ
ネルフェライトがA, B両サイトに磁性原子を持ち、ネール型の磁気長距
離秩序を示すことが有名である。しかし、筆者は磁気幾何学的フラスト
レーションを抑制するAB間交換相互作用 JABSASBが磁気幾何学的フラ
ストレーションを促進するBB間交換相互作用 JBBSBSBよりも相対的に
小さいならば、磁気幾何学的フラストレーションの何らかの影響が残る
であろうと予想した。実際、本論文において、フェリ磁性体CoCr2O4と
MnCr2O4の円錐らせん秩序を単結晶中性子散乱実験によって調べ、フェ
リ成分は TC以下で長距離秩序を形成するが、らせん成分は最低温相でも
短距離秩序を形成し、部分的に磁気幾何学的フラストレーションの効果
が残ることを明らかにする。以下、Aサイトの磁性原子や格子歪み等に
よって抑制された磁気幾何学的フラストレーションを総称し、「磁気幾何
2
?B
B
B
B
B
B
B
?
?
JBB
(a)
(b)
JBB
JBB
JBB
JBB
JBB
JBB
JBB
図 1.1: 正三角形 (a)と正四面体 (b)上における磁気幾何学的フラストレー
ションの模式図。
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図 1.2: スピネル系の結晶構造 (a)とBサイト (b)。図 (b)では、Bサイト
が正四面体の組み合わせであることを示すため、二つの単位胞が横に連
ねられている。正四面体が正四面体的に配列していることにも注意せよ。
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図 1.3: 15 KにおけるZnCr2O4の単結晶中性子散乱の結果。左図が (hk0)
ゾーン、右図が (hhk)ゾーンを示す。
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図 1.4: 反強磁性的に配列した、AサイトのイジングスピンとBサイトの
イジングスピンの模式図。
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学的弱フラストレーション」と呼ぶ。
本論文は、3dクロマイトスピネル物質を例にとり、中性子散乱実験と
磁化測定によって磁気幾何学的弱フラストレーションを検証することを
目的としている。また、通常の磁気幾何学的フラストレーション系との
比較も論ずる。
1.2 LKDM理論の局所不安定性と
　　　磁気幾何学的弱フラストレーション
筆者の提案する「磁気幾何学的弱フラストレーション」は、1962年に
Lyonsらが発表した理論 (LKDM理論) の「局所不安定性」と密接な関係
がある。LKDM理論は立方晶正スピネル系の磁気秩序を取り扱った理論
である [11]。Lyonsらは以下の仮定の下にハイゼンベルクハミルトニアン
を解くことを試みた。
1. スピンを古典ベクトルとして扱う。
2. AB間最近接交換積分 JABとBB間最近接交換積分 JBBのみを取り
入れる。これら二つの相互作用係数は反強磁性的とする。
3. µ番目の副格子のm番目のスピンは
Sµm = (Sµsinφµcos(k0·rµm+γµ), Sµsinφµsin(k0·rµm+γµ), Sµcosφµ)
(1.1)
と表されるものとする。ここで、Sµは µ番目の副格子上のスピン
の大きさ、φµは µ番目の副格子上のスピンの円錐角、k0はらせん
成分の伝播ベクトル、γµはµ番目の副格子上のスピンのらせん成分
の位相を意味する。この形式はネール、円錐らせん、ヘリカルのい
ずれかの長距離秩序に対応する。
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4. k0は [110]方向に平行とする。
5. 円錐角は φA1 = φA2 ≡ φ1, φB1 = φB2 ≡ φ5, φB3 = φB4 ≡ φ3を満た
す。 サイトの番号は図 1.2(a)を参照。
6. 位相は γA1 = γA2 = 0◦, γB1 = γB2 = 180◦, γB3 = −γB4 ≡ γ3を満
たす。
仮定 1, 2 は合理的であるが、仮定 3, 4, 5, 6もそれほど一般性を損なう
わけではない。筆者は仮定 1, 2 だけの下で、ラッティンジャー・ティサの
方法をA, B両サイトに磁性イオンを持つスピネル系に適用した。その結
果、エネルギー極小を与える波数はAB間交換相互作用とBB間交換相互
作用の比に依存し、BB間交換相互作用が小さい方から順にQ=0（ネー
ルモデル）、Q=0と [110]方向上の点（らせんの伝播ベクトルが [110]方
向の円錐らせん）、Q=[110]方向上の点（伝播ベクトルが [110]方向のヘ
リカル）と変化した（仮定 3, 4に対応）。また、円錐らせんとヘリカル
については３つの副格子に分かれた解を得た（仮定 5, 6に対応）。ラッ
ティンジャー・ティサの方法は、LKDM理論で用いられている解法と異
なり、導かれた解が副格子１つの場合にしか物理的な意味を持たないが、
おおよその解を知るには有効と思われる。おそらく、Lyonsらもラッティ
ンジャー・ティサの方法を試して解を吟味した結果、仮定 3, 4, 5, 6を置
いたのだろう。さらに念のため、筆者は仮定 1, 2, 3だけの下で仮定 4, 5,
6なしに、すなわち任意の伝播ベクトル、6つの副格子に対して LKDM
理論の拡張計算を行ったが、LKDM理論と全く同じ結果を得た。
図 1.5は LKDM理論の数値計算の結果を示す。らせん成分の伝播ベク
トルの大きさ、円錐角、位相差がパラメター u
u =
4JBBSBSB
3JABSASB
, (1.2)
の関数として決定されている。SAと SB はそれぞれAサイトとBサイト
の磁性イオンのスピンの大きさである。0 < u < 8/9においてはネールの
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長距離秩序が、8/9 < uにおいては円錐らせんまたはヘリカルの長距離秩
序が式 (1.1)の形式で表される範囲でのエネルギー最小解となる。
一方、1.298 < uの領域では上記の解（円錐らせんまたはヘリカルの長
距離秩序）がスピンの元の方向からの微小なずれに対して安定ではない、
すなわち基底状態ではないことが示された (局所不安定性) 。LKDM理
論は局所不安定領域に関するより詳しい議論をせず、それらの長距離秩
序が基底状態ではないということだけを主張している。なぜこの領域で
不安定なのか、真の基底状態はどのようなスピン配列なのかといったこ
とは現在でも未解決である。
筆者の見解では、局所不安定性は磁気幾何学的フラストレーションある
いは磁気幾何学的弱フラストレーションに起因し、反強磁性的な短距離秩
序を含むことによって基底状態が長距離秩序の局所不安定性を回避してい
る。この考えに基づき、図 1.6において、LKDM理論から結論されるネー
ルの長距離秩序と円錐らせんの長距離秩序と局所不安定性、磁気幾何学
的弱フラストレーション、通常の磁気幾何学的フラストレーションをパラ
メターuで大まかに整理した。通常の磁気幾何学的フラストレーションは
SA=0, JAB=0なのでu =∞(> 1.298)に対応する。Aサイトに磁性イオン
を導入すると uは有限の値になり、通常の磁気幾何学的フラストレーショ
ンは解消され、残りの局所不安定領域 1.298 < u <∞ (0<1/u<0.7704)で
磁気幾何学的弱フラストレーションが起きる。JABSASBがさらに大きく
なると、磁気幾何学的弱フラストレーションも解消され、8/9 < u < 1.298
では円錐らせんの長距離秩序が、0 < u < 8/9ではネールの長距離秩序が
磁気基底状態となる。現実の系はもっと多数の交換相互作用を考慮しな
ければならないので、このような一つのパラメター uによる整理は不正
確だが、第零近似として理解の助けになる。
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u = (4JBBSB)/(3JABSA)
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図 1.5: LKDM理論により得られた、パラメター uに対するらせん成分の
伝播ベクトル ρと 3つの副格子 (A1,A2), (B1,B2), (B3,B4) の円錐角 φ1,
φ3, φ5の関係 [11]。u0 = 8/9 はネールの長距離秩序と円錐らせんの長距
離秩序の境界の u値、u1 = 1.298 は円錐らせんの長距離秩序が不安定に
なる臨界の u値を表す。
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図 1.6: LKDM理論により得られたパラメター uと立方晶スピネル系の
磁気秩序との関係 [11]。磁気幾何学的弱フラストレーションと磁気幾何学
的フラストレーションも一緒に示されている。
1.3 磁気幾何学的弱フラストレーション系の候補
3d遷移金属正スピネルクロマイトMCr2O4 (M=Mn, Fe, Co, Ni, Cu)
は、AサイトをM2+ イオンが、B サイトを Cr3+ イオンが占めており、
磁気幾何学的弱フラストレーションの検証に適した物質群の一つである。
M2+とCr3+が両方とも磁性イオンであり、かつ、もう一つの 3d遷移金
属正スピネルクロマイトである ZnCr2O4が既に通常の磁気幾何学的フラ
ストレーション系として確立されているので、その他のMCr2O4におけ
るBサイト内の交換相互作用も磁気幾何学的にフラストレートしている
と予想されるからである。さらに、前述した LKDM理論を用いた半定量
的な議論が期待できる。
AサイトのM2+イオンは、Aサイトに磁気モーメントを導入するだけ
でなく、ヤーン ·テラー効果により格子歪みを引きおこす可能性がある。
孤立原子 (イオン)における3d電子軌道は主量子数n=3、方位量子数 l=2、
磁気量子数m = ±2,±1, 0の 5重縮退状態であるが、結晶中ではO2−イオ
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ンに正四面体的に囲まれているので [図 1.8(a)]、酸素の作る立方対称の結
晶場により 3重縮退の d²軌道と 2重縮退の dγ軌道に分裂する。図 1.8(b)
は d²軌道と dγ軌道の電子雲の形状を示す。d²は 12個の<110>方向に
沿って伸びているが、dγ軌道は 3つの対称軸 x, y, zに沿って伸びている。
O2−の p軌道も 3つの対称軸 x, y, zに沿って広がっているので、dγ軌道
の方が d²軌道よりO2−の p軌道電子雲から空間的に離れている。よって、
クーロン斥力により、2重縮退の dγ軌道の方が 3重縮退の d²軌道よりも
エネルギーが低い。 O2−イオンに正八面体的に囲まれた Bサイトの 3d
軌道とは逆である。d²軌道と dγ軌道にフントの規則に従って電子を占有
させると、図 1.7に示すような電子状態を得る。Mn2+と Co2+イオンは
d²軌道と dγ軌道に半端に残ってしまう電子がないので非ヤーン ·テラー
イオンである。軌道角運動量も完全に凍結し、MnCr2O4と CoCr2O4の
格子は立方晶のままであろう。一方、Fe2+, Ni2+, Cu2+イオンはそれぞれ
dγ軌道に 1個、d²軌道に 2個、d²軌道に 1個の電子が不足しているので
ヤーン ·テラーイオンである。したがって FeCr2O4, NiCr2O4, CuCr2O4
では格子歪みが起こる。
表 1.1はMCr2O4の最低温相 (4.2 K) における格子歪みと磁気秩序を
まとめたものである。MnCr2O4とCoCr2O4は立方晶であるが、FeCr2O4,
NiCr2O4, CuCr2O4の格子は正方晶的にひずむ。そこで格子歪みを考慮し
なくてよい CoCr2O4とMnCr2O4を最初に研究するのが妥当である。正
方晶系であるFeCr2O4とNiCr2O4ではAサイトの磁気モーメントと格子
歪みの両方がBサイト内の磁気幾何学的フラストレーションを抑制する
と予想されるので、本論文ではAサイトの磁気モーメントが相対的に小さ
いNiCr2O4のみをとりあげる。CuCr2O4は他のクロマイトと異なるヤッ
フェ·キッテル秩序を示すこと、またヤッフェ·キッテル秩序はCuCr2O4
の 9%もの格子歪みから来ることが理論的にも示されており [21]、格子歪
みの磁気秩序に及ぼす影響が大変強いと予想されることから、CuCr2O4
も本研究の対象からはずすことにする。
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図 1.7: 立方対称な結晶場中における 3d遷移金属M2+イオンの d²軌道と
dγ軌道に、フント規則にしたがって電子をつめたときの電子状態。スピ
ン軌道相互作用は無視している。
表 1.1: 3d遷移金属正スピネルクロマイトMCr2O4の最低温相 (4.2 K)に
おける格子歪みと磁気秩序 [12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20]。括弧内の
数字は c/aを表す。
MCr2O4 格子歪み 磁気秩序の種類
MnCr2O4 立方晶 円錐らせん
FeCr2O4 正方晶 (0.97) 円錐らせん
CoCr2O4 立方晶 円錐らせん
NiCr2O4 正方晶 (1.04) 円錐らせん
CuCr2O4 正方晶 (0.91) ヤッフェ·キッテル
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図 1.8: 立方対称な結晶場中における d²軌道と dγ軌道。
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1.4 本論文の構成
第 2章では試料の作成条件や中性子散乱実験と磁化測定の測定条件に
ついて述べる。中性子散乱実験と SQUID磁化測定の測定原理や装置に関
する記述は付録にまとめる。第 3章はCoCr2O4とMnCr2O4の章である。
3.1節では磁気秩序に関するこれまでの研究と未解決のまま残っていた最
低温相における問題を紹介する。3.2節では最低温相で測定された熱中性
子散乱実験データを報告する。3.3節では熱中性子散乱実験の温度依存性
に関するデータを記す。3.4節ではCoCr2O4の冷中性子散乱実験の結果に
ついて触れる。3.5節では磁化測定の実験結果を報告し、中性子散乱実験
の結果と比較する。3.6節では以上のCoCr2O4とMnCr2O4の中性子散乱
実験と磁化測定の結果について考察する。第 4章ではNiCr2O4の磁気秩
序に関して述べる。4.1節において磁気秩序がまだ決定されていないこと
を述べ、4.2節で熱中性子散乱実験と SQUID磁化測定の結果と本研究に
よって決定した磁気秩序を報告する。4.3節では、NiCr2O4ではCoCr2O4
やMnCr2O4と同様な磁気幾何学的弱フラストレーションを示唆するデー
タが得られなかったことについて考察する。第 5章で本研究を総括する。
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第2章
実験
2.1 試料
CoCr2O4とMnCr2O4の単結晶は、近 桂一郎 教授（早稲田大学理工学
部）の研究室でフラックス法により育成された。同じバッチから得られた
他の単結晶を粉末にすりつぶし、室温でX線回折実験を行った結果、ど
ちらの物質に対してもスピネル構造で説明できないピークは観測されな
いことが確認されている。CoCr2O4の単結晶AとBはそれぞれ約 6 mm
角と 3 mm角、MnCr2O4の単結晶CとDはそれぞれ 2 mm角と 1 mm角
である。結晶AとCは中性子散乱実験に、結晶BとDは磁化測定に用い
られた。
NiCr2O4の粉末試料は NiOと Cr2O3を 1:1 mole 比で計量し、よく混
ぜたものを空気中において 1200◦Cで 12時間焼くことにより合成された
(固相反応法)。この合成法は過去に Princeが粉末中性子回折実験で用い
た試料と同じ方法である [17]。図 2.1は本研究で用いられたNiCr2O4の室
温におけるX線回折図形である。いくつかのピークはNiCr2O4の正方晶
的な格子歪み (室温でおよそ 2%) により分裂している。スピネル構造で
説明できないピークは観測されていない。
2.2 中性子散乱実験
中性子散乱実験は日本原子力研究所内にある 3軸分光器 HQR (High Q
Resolution Triple Axis Spectrometer) と HER (High Energy Resolution
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図 2.1: NiCr2O4の室温における x 線回折図形。
Triple Axis Spectrometer) にて行われた。HQR 実験において入射中性子
のエネルギーは 13.5 meV に固定され、その高調波成分はパイロリティッ
クグラファイトフィルターによって 1/100以下に落とされた。鉛直方向
のコリメーションは図 3.8(a), 3.8(b), 3.16(a)を測定するときは open-20′-
20′-40′に、その他の測定においては open-40′-40′-40′に設定した。HER実
験において入射中性子のエネルギーは 2.6 meV に固定され、その高調波
成分は冷却したベリリウムフィルターによって 1/100以下に落とされた。
鉛直方向のコリメーションは open-open-80′-80′に設定した。
一般に、10 ∼ 数 100 meV の運動エネルギーを持つ中性子を熱中性子、
10 meV未満の運動エネルギーを持つ中性子を冷中性子と呼ぶ。数字に厳
密な定義はないが、おおよそこのように区別されている。本論文では、以
下、HQR で行われた中性子散乱実験を熱中性子散乱実験、HER で行わ
れた中性子散乱実験を冷中性子散乱実験と呼ぶことにする。
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2.3 磁化測定
磁化測定は早稲田大学理工学部物性計測センターラボ内にある SQUID
磁化測定装置を用いて行われた。CoCr2O4とMnCr2O4の単結晶につい
て、磁場はそれぞれフェリ成分の磁化容易軸である [001]方向と [11¯0]方
向にかけられた [15, 12]。
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第3章
CoCr2O4とMnCr2O4の
磁気秩序
3.1 これまでの研究
MenyukらはCoCr2O4の粉末中性子回折実験を行い、図 3.1(a)と 3.1(b)
と 3.1(c)にそれぞれ示される 4.2 K, 50 K, 298 K における粉末中性子回
折図形を得て、以下の事柄を報告した [15]。基本反射と衛星反射の二種
類の磁気散乱が観測され、したがって磁気秩序はフェリ成分とらせん成
分からなる円錐らせん秩序である。フェリ成分は TC ' 97 K以下で長距
離秩序を示すが、らせん成分は温度が TC以下に減少すると Tt ' 86 Kで
短距離秩序が発生する。50 K では図 3.1(b)に示されるように、個々の衛
星反射に分解することはできないが、111基本反射のまわりに磁気散漫散
乱がひろがっている。TS ' 31 Kで長距離秩序へと転移し、図 3.1(a)に
あるように基本反射と同等な半値幅を持つ衛星反射群が観測される。図
3.2(a)は回折強度の解析から得られた TS以下における円錐らせんの長距
離秩序を示す。
しかしながら、この円錐らせん長距離秩序構造に対し、二つの異論が
30年以上もの間放置されていた。一つは、Menyukら自身が指摘している
ように、彼らの磁気秩序がLKDM理論の u=2.0という局所不安定領域に
入っている、すなわち理論的には円錐らせん長距離秩序構造が基底状態
ではないにもかかわらず、安定な磁気長距離秩序が観測されている点で
ある [15]。もう一つはPlumierによって粉末中性子回折の再実験から円錐
18
(c) 298 K
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図 3.1: MenyukらによるCoCr2O4の粉末中性子回折図形 [15]。図 (a)に
おいて、基本反射と衛星反射はミラー指数の後にそれぞれ Fと (n=±2,
±1, 0)をつけることによって区別されている。 (b)において、sは (a)で
観測されるいくつかの衛星反射の位置を示すが、この温度では 2θ ∼ 16◦
のまわりにブロードな磁気散漫散乱が観測される。
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図 3.2: (a) CoCr2O4の円錐らせん秩序 [15]。フェリ成分はおのおのの副
格子内で強磁性的で、[001]方向を向いている。らせん成分は伝播ベクト
ルQ=(0.62,0.62,0)で記述され、(001)面内にある。(b) MnCr2O4の円錐
らせん秩序 [12]。フェリ成分はおのおのの副格子内で強磁性的で、[11¯0]
方向を向いている。らせん成分は伝播ベクトルQ=(0.59,0.59,0)で記述さ
れ、(11¯0)面内にある。
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らせんの短距離秩序の可能性が示唆されたことである [16]。Plumierの示
唆は、円錐らせんの長距離秩序を仮定して回折強度を解析することによ
り、Co2+とCr3+イオンに対してそれぞれ 1.253 µBと 1.369 µBという磁
気モーメントの大きさの値を得たが、これらの値がスピンだけの値 3 µB
に対して小さすぎるという事実から来ている。
最低温相における全く同様な問題はMnCr2O4でも存在する。Hastings
らは粉末中性子回折実験を行い、MnCr2O4の磁気秩序について以下の事
柄を報告した [12]。図 3.3(a)と 3.3(b)はそれぞれ 4.2 K と 298 K におい
て Hastingsらによって測定されたMnCr2O4の粉末中性子回折図形を示
す。MnCr2O4の磁気散乱も基本反射と衛星反射の 2種に分類され、それ
ぞれフェリ成分とらせん成分に対応する。二つの成分はそれぞれTC ' 43
Kと TS ' 18 K以下で長距離秩序を示す。回折強度を解析して得られた
MnCr2O4の TS以下の磁気秩序は図 3.2(b) に示されている。しかし同時
に、この構造は u=1.6に対応し、やはり局所不安定領域に入っている。
さらに Plumierが、Mn2+イオンに対して 1.537 µB、Cr3+イオンに対
して 1.48 µBという、スピンだけの値 5 µB (Mn2+)と 3 µB (Co2+)に対し
て小さすぎる磁気モーメントの大きさの値を得て、MnCr2O4の円錐らせ
ん秩序についても短距離秩序の可能性を示唆した [16]。
なお、CoCr2O4とMnCr2O4の二つの物質で、TCより遥かに高い室温
においても 111基本反射のまわりに散漫散乱が観測されている [図 3.1(c)
と 3.3(b)]。Dwightらは高温展開近似を用いて LKDM理論を有限温度に
拡張し、この強い常磁性散乱を説明することに成功した [22]。さらに、仮
に JBB=0としてもこの常磁性散乱が出現することを示し、らせん成分よ
りむしろフェリ成分の動的相関に起因すると結論した。この結論はらせん
成分が Tt以下で出現するというMenyukらの予想と矛盾しない [15]。本
研究では TC以下の磁気秩序に限定し、常磁性散乱についてはこれ以上触
れないことにする。
話を最低温相に戻す。意外なことに、これまで LKDM理論の局所不安
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図 3.3: HastingsらによるMnCr2O4の粉末中性子回折図形 [12]。
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定性と Plumierの円錐らせんの短距離秩序モデルとは無関係とみなされ
て来た。例えば、Plumier自身、もし二つの物質の磁気秩序が短距離秩
序だとしてもそれはLKDM理論において二つの最近接イオン間交換積分
JABと JBBに加えてAA間やもっと遠くのAB間とBB間交換積分を考慮
することによって得られるだろうと記している [16]。しかし、両者の間に
は密接な関係があり、局所不安定性（立方スピネル系における磁気幾何
学的弱フラストレーション）が短距離秩序を生み出していると考える方
が自然であろう。そこで本章では、単結晶を用いた中性子散乱実験によっ
て CoCr2O4とMnCr2O4の磁気秩序を再検討し、これらの系における磁
気幾何学的弱フラストレーションの検証とその特徴付けを行う。
3.2 熱中性子散乱実験 I
中性子散乱実験において、円錐らせんのフェリ成分とらせん成分はそ
れぞれ基本反射と衛星反射として観測される。本論文では、hklを基本反
射のピーク位置の逆格子空間に置ける座標、Qをらせん成分の [110]方向
に平行な伝播ベクトル、hkl(±)をhkl±Q逆格子点のまわりの衛星反射の
ピーク位置の座標と定義する。
3.2.1 CoCr2O4の最低温相における磁気秩序
図 3.4(a)は CoCr2O4の 150 K (T>TC) と 8 K における 220基本反射
線の形状を示す。220基本反射はどちらの温度においても干渉性ブラッグ
ピークを示すので、フェリ成分は 8 Kにおいて本実験の分解能限界であ
る 50 nmよりも長い秩序（以下、長距離秩序と呼ぶ）を形成する。一方、
図 3.4(b)は 150 K と 8 K における 220(−)衛星反射線の形状を示す。8
Kの衛星反射は散漫的であることから、らせん成分は 8 K でも短距離秩
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序を示すことが分かる。衛星反射線の形状はローレンツ関数
S(K) =
Aκ2
(K −K0)2 + κ2 (3.1)
でよくフィットでき、その半値幅 κはおよそ 0.042±0.001 (2pi/a unit) と
見積もられる。ここでAは定数、Kは散乱ベクトル、K0は衛星反射の
ピーク位置 220(−)を意味する。8 K における伝播ベクトルは 220(−)の
位置から (0.612,0.612,0)と決定される。ローレンツ関数の逆フーリエ変
換から相関関数は exp (− | r/ξ |)の形で表され、らせん成分の相関距離
ξ = 1/κはおよそ 3.1±0.1 nm と見積もられる。
図 3.5は、[001]方向に 3000 Oe の磁場をかけながら室温から 8 K ま
で冷却した後、8 K で同じ磁場にて測定された 220(−)衛星反射線の形
状を示す。無磁場冷却後に無磁場中で測定された 220(−)衛星反射線の形
状も比較のために示されている。磁化測定に関する 3.5節で触れるよう
に、3000 Oe は 8 K における保磁力の２倍以上もの大きさなので、上記
の磁場中測定では試料は単磁区状態になる。このことは、図 3.5で磁場
中の衛星反射の散乱強度が無磁場中のそれの 3倍になっているという事
実によって保証される。なぜならば、図 3.6に示すように、無磁場状態で
±[110], ±[11¯0], ±[011], ±[011¯], ±[101], ±[1¯01]方向の 12種類存在するら
せん成分の伝播ベクトルが、磁化容易軸 [001]方向の単磁区状態において
は [001]方向と垂直な±[110], ±[11¯0]方向の 4種類だけに集中するからで
ある (12÷4=3倍)。磁場中の衛星反射の線幅は図 3.5に示されるように
依然散漫的であり、半値幅 κと相関距離 ξはそれぞれ 0.038±0.001 (2pi/a
unit) と 3.5±0.1 nm と見積もられる。このように、磁場によってらせん
成分の相関距離は少し伸びるものの、磁場中単磁区状態においても短距
離秩序は維持される。
表 3.1の第二列は無磁場中で測定された 21個の衛星反射の積分強度の
比である。これらの実験値を以下の仮定 1 − 5 のもとに円錐角とらせん
成分の副格子間の位相差を変数とする最小二乗法でフィットすることによ
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図 3.4: CoCr2O4の 150 K (T>TC) と 8 K における中性子散乱データ。
図 (a)は 220基本反射を、図 (b)は 220(−)衛星反射を示す。測定はどち
らも [110]方向に沿って行われた。図 (a)の実線はガウス関数で、図 (b)
の 8 K の実線はローレンツ関数で実験データをフィットすることにより
描かれている。
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図 3.5: 3000 Oeの磁場中と無磁場中で測定された、CoCr2O4の 8 Kにお
ける 220(−)衛星反射。測定はどちらも [110]方向に沿って行われた。実線
は実験データをローレンツ関数でフィットすることにより描かれている。
り、平均の円錐角を見積もることができる。
1. 実験データは磁気秩序を短距離秩序であることを示すが、簡単のた
め、磁気長距離秩序に対する散乱断面積の式 (B.21)を用いる。
2. Watson-Freemanの磁気形状因子を用いる [24]。
3. Menyukらと同様に、Co2+とCr3+の磁気モーメントはスピンだけ
の値 3 µBとする [15]。
4. 衛星反射は散漫的で十分強度が弱いので、二次消衰効果は無視する。
5. Coの吸収は試料が球形に近いので無視する。この仮定によって生
じる強度の誤差は±10%以内と見積もられる。
多磁区試料中のらせん成分には 12個の伝播ベクトルに対応する多重度が
存在する。しかし、本実験では、単結晶実験における衛星反射が伝播ベ
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図 3.6: フェリ成分の磁化容易軸方向 (太線) とらせん成分の伝播ベクト
ルの方向 (細線)との関係。
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クトルに従って異なる逆格子点のまわりの衛星反射に分解されることを
利用し、二つの記号 (+)と (−)で表される+[110]と−[110]方向に沿った
2個の伝播ベクトルに対応する逆格子点のみを測定した (表 3.1)。さらに、
表 3.1の散乱強度は非偏極中性子散乱実験によって得られたので、これら
2種のクラスター (右巻きと左巻き)の寄与は区別できず、仮に等分布でな
かったとしても等分布であるかのように観測される。したがって、磁区の
等分布は全く仮定しないでよい。これは粉末実験と比べて単結晶実験が有
利な点の一つである。最も良く合う円錐角と位相差を用いて計算された
衛星反射強度と、その円錐角と位相差を、表 3.1の第三列と図 3.7にそれ
ぞれ示す。比較のため、Menyukらが提案した図 3.2(a)に描かれる円錐角
と位相差に対して計算した強度を第四列に示す。本研究のR-factor=18%
の方が彼らのR-factor=34%よりも良い。
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図 3.7: 本実験で見積もられたCoCr2O4の 8 K における平均円錐らせん
構造。
3.2.2 MnCr2O4の最低温相における磁気秩序
MnCr2O4の磁気反射データは CoCr2O4のそれらと非常に良く似てい
る。図 3.8(a)はMnCr2O4の 60 K (T>TC) と 4 K における 220基本反射
線の形状を示す。220基本反射はどちらの温度でも干渉性ブラッグ反射と
28
表 3.1: 8 Kで測定されたCoCr2O4の衛星反射の散乱強度の比に対する実
験値と最も良く合う計算値。実験値は最大強度を 1000に規格化してある。
計算値は図3.7に示される本研究で見積もられた円錐角と位相差、Menyuk
らが提案した図 3.2(a)に示される円錐角と位相差に対して得られた。
hkl 実験値 本研究による円錐角 Menyukの円錐角
000(+) <31 32 2
111(−) <25 3 16
220(−) 1000 872 1266
002(+) 529 628 1081
111(+) <25 2 3
222(−) 75 52 64
22¯0(+) 110 100 281
113(−) 127 257 227
04¯0(+) 143 149 104
331(−) <23 2 3
113(+) 104 159 121
220(+) 533 466 406
004(+) 448 531 336
222(+) 126 66 63
224(−) 116 138 342
333(−) 60 97 68
440(−) <21 14 1
331(+) <23 1 1
224(+) <26 25 73
442(−) 216 178 190
333(+) 81 74 59
R-factor - 18% 34%
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みなすことができるので、フェリ成分は長距離秩序を形成していると考
えられる。図 3.8(b)は 30 K (T>TS) と 4 K における 220(−)衛星反射線
の形状を示す。4 K の衛星反射はやはり散漫的であり、したがってらせ
ん成分は 4 K でも短距離秩序を示す。衛星反射線の形状もローレンツ関
数でよくフィットできる。CoCr2O4との差異は、4 K における伝播ベク
トルが 220(−)の位置から (0.626,0.626,0)と決定されることと、衛星反射
の半値幅 κが 0.014±0.0005 (2pi/a unit)、したがってらせん成分の相関距
離 ξがおよそ 9.9±0.4 nm と見積もられることである。
表 3.2は無磁場中で測定された 11個の衛星反射の積分強度の比を与え
る。これらの実験値からCoCr2O4の強度解析と同様な仮定のもとに円錐
角と位相差を変数とする最小二乗法を行うことにより、平均の円錐角と
位相差を見積もることができる。ただし、Mn2+の磁気モーメントはスピ
ンだけの値 5 µBと仮定する。得られた最もよく合う円錐角と位相差に対
応する計算強度と、その円錐角と位相差が表 3.2の第二列と図 3.9に示さ
れている。比較のためにHastingsらが提案した図 3.2(b)に描かれる円錐
角と位相差に対して計算した強度も一緒に示す。本研究のR-factor=10%
の方が彼らのR-factor=18%よりも良い。
3.3 熱中性子散乱実験 II
3.3.1 CoCr2O4の磁気秩序の温度依存性
図3.10はCoCr2O4の111基本反射の積分強度と220(−)衛星反射のピー
ク強度の温度依存性を示す。温度を室温以下に下げると、基本反射の磁
気散乱成分は TC ' 93 Kで出現し、TS ' 24 Kまで増加してその後わず
かに減少する。基本反射の強度のわずかな減少は、磁気モーメントの傾
きに換算すると 1◦程度である。この値は図 3.7に描かれている円錐角に
比べて非常に小さいので、TSにおける異常はらせん成分の出現に伴う異
30
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図 3.8: 中性子散乱によって測定された、MnCr2O4の 60 K (T>TC) と 4
K における 220基本反射 (a) と、30 K (T>TS) と 4 K における 220(−)
衛星反射 (b)。測定はどちらも [110]方向に沿って行われた。(a)の実線は
ガウス関数で、(b)の 4 K の実線はローレンツ関数で実験データをフィッ
トすることにより描かれている。
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表 3.2: 4 K で測定されたMnCr2O4の衛星反射の散乱強度の比に対する
実験値と最も良く合う計算値。実験値は最大強度を 1000に規格化して
ある。計算値は図 3.9に示される本研究で見積もられた円錐角と位相差、
Hastingsらが提案した図 3.2(b)に示される円錐角と位相差に対して得ら
れた。
hkl 実験値 本研究による円錐角 Hastingsの円錐角
000(+) <50 0 3
111(−) <37 38 11
220(−) 1000 978 905
002(+) 301 323 508
111(+) <37 29 7
222(−) 155 119 50
113(−) 108 104 108
220(+) 489 524 474
113(+) 158 78 79
440(−) <30 1 0
333(−) <37 56 56
R-factor - 10% 18%
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図 3.9: 本実験で見積もられたMnCr2O4の 4 K における平均円錐らせん
構造。
常ではない。一方、衛星反射は少なくとも 50 Kで観測され、さらに温度
を下げると強度はだんだん増加し、およそ 13 K (TF と定義する) でほと
んど飽和する。
図 3.11は伝播ベクトルをQ = (δ, δ, 0)と表したときの δの温度依存性を
示す。この値は各温度で 220基本反射と 220(−)衛星反射を測定し、逆格
子空間におけるそれらのピーク位置の差をとることにより評価した。温
度が下がると、伝播ベクトルはわずかに長くなるようだが統計誤差の範
囲ではっきりとは言えない。しかし、らせん成分の周期が格子の周期に
対して非整合であることには疑いない。0 K に向かって直線で外挿する
と δ=0.616±0.009 という値を得る。
図 3.12(a)は 220(−)衛星反射の半値幅 κの温度依存性を示す。温度を
下げると、線幅はだんだん減少し TF以下でほぼ一定となる。図 3.12(b)
は κの逆数をとることにより見積もったらせん成分の相関長 ξの温度依
存性を示す。ξの値は 50 Kでおよそ 0.8 nm であり、温度を下げるとだん
だん成長するものの、TFで 3.1 nm 程度に飽和してしまう。
図 3.13(a)は 35 K と 8 K における 220(−)逆格子点で測定されたエネ
ルギースペクトルを示す。磁気衛星反射成分だけを取り出すため、生デー
33
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図 3.10: CoCr2O4の 111基本反射の積分強度の温度依存性と 220(−)衛星
反射のピーク強度の温度依存性。
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図 3.11: CoCr2O4のらせん成分の伝播ベクトルの温度依存性。ここで伝
播ベクトルは δを用いてQ = (δ, δ, 0)と表される。
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図 3.12: CoCr2O4の 220(−)衛星反射の半値幅 κの温度依存性 (a) とその
逆数をとることにより見積もられたらせん成分の相関長 ξの温度依存性
(b)。
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タから 1.15 1.15 0逆格子点で実測した非干渉性散乱の寄与が差し引かれ
ている。8 K で測定した衛星反射のスペクトルはバナジウム標準試料の
非干渉性散乱を用いて測定した入射中性子のエネルギースペクトルと同
じ線幅を持つ。しかし 35 K で測定したスペクトル幅は 8 K で測定した
それより広い。バナジウムの実測によるエネルギー分解能の窓で補正し
た衛星反射のエネルギースペクトルの温度依存性は図 3.13(b)に示されて
いる。温度が下がると、スペクトル幅は細くなり、18 K (TS′と定義する)
以下では統計誤差限界の∼10 GHz以下におさまる（弾性散乱となる）。
この結果は、10 Kにおける Funahashiらの磁気共鳴実験において共鳴振
動数と線幅が共に∼10 MHzであることと矛盾しない [25]。
3.3.2 MnCr2O4の磁気秩序の温度依存性
図 3.14はMnCr2O4 の 111基本反射の積分強度と 220(−)衛星反射の
ピーク強度の温度依存性を示す。基本反射の磁気散乱成分は TC ' 51 K
で出現し、温度の低下と共に強度が増加する。CoCr2O4で観測された TS
以下における強度のわずかな減少はMnCr2O4では統計誤差の範囲で観測
されない。一方、衛星反射はおよそ 20 K以下で観測され、温度を 20 K
以下に下げると、強度は急速に増加し、その増加はおよそ 14 K (TF と定
義する) でほとんど飽和する。
図 3.15は伝播ベクトルを Q = (δ, δ, 0)と表したときの δ の温度依存
性を示す。この値は、CoCr2O4の場合と同様、各温度で 220基本反射と
220(−)衛星反射を測定し、逆格子空間におけるそれらのピーク位置の差
をとることにより評価した。MnCr2O4 では統計誤差の範囲で伝播ベク
トルの大きさが温度に依存しない。4 K における測定から伝播ベクトル
はQ=(0.626±0.009, 0.626±0.009, 0)と見積もられ、らせん成分の周期は
CoCr2O4と同様格子の周期に対して非整合である。
図 3.16(a)と 3.16(b)はそれぞれ 220(−)衛星反射の半値幅 κの温度依存
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図 3.13: CoCr2O4の 35 K と 8 K で 220(−)逆格子点で測定したエネル
ギースペクトル (a) と線幅の温度依存性 (b)。振動数 [GHz]は公式 1 meV
= 240 GHzでエネルギー [meV]へ換算できる。
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図 3.14: MnCr2O4の 111基本反射の積分強度の温度依存性と 220(−)衛
星反射のピーク強度の温度依存性。
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図 3.15: MnCr2O4のらせん成分の伝播ベクトルの温度依存性。ここで伝
播ベクトルは δを用いてQ = (δ, δ, 0)と表される。
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性とらせん成分の相関長 ξの温度依存性を示す。温度を下げると線幅は
減少するが、TF以下でわずかに増加する。らせん成分の相関長 ξは 17 K
でおよそ 3 nm であり、温度を下げると TFに向かって成長するものの、
TF以下で若干減少し、4 Kではおよそ 9.9 nm と見積もられる。
図 3.17(a)は 17 K と 4 K で 220(−)逆格子点で測定したエネルギース
ペクトルを示す。磁気衛星反射成分だけを抜き出すため、生データから
1.15 1.15 0逆格子点で実測した非干渉性散乱の寄与が差し引かれている。
17 K で測定したスペクトルは 5 K で測定したスペクトルより幅が広い。
どちらのスペクトルもバナジウム標準試料の非干渉性散乱を用いて測定
した入射中性子のエネルギースペクトルよりも狭いが、それはMnCr2O4
の衛星反射は逆格子空間 (K 空間) においてかろうじて散漫的（ほとん
どブラッグ反射）だからである。図 3.18に干渉性ブラッグ散乱とバナジ
ウムのような非干渉性散乱を測定する場合の分解能関数の働き方を示す。
CooperとNathansによって注意されているように、前者を測定する場合
は分解能楕円体のうち δQ=0のみのエネルギー軸への射影 δEBragg が分
解能関数として働くが、後者を測定する場合はすべての δQの分解能楕円
体のエネルギー軸への射影 δEincoherentが分解能関数として働く [27]。
図 3.17(b)はエネルギースペクトルの線幅の温度依存性を示す。上記の
ようにバナジウムの実測による分解能を用いることができないので、線
幅の値は分解能の補正をせずに単純にローレンツ関数でフィットすること
によって見積もった。したがって、線幅の温度変化が逆格子空間 (K 空
間) での弾性散乱成分の幅の変化とスピンダイナミクスの変化のどちら
に起因するのかを区別することはできない。また、ローレンツ関数で見
積もったのはスペクトルの形状がガウス関数よりローレンツ関数の方が
よく合うためであるが、スペクトルの散乱関数がローレンツ関数なのか、
あるいは逆格子空間 (K空間) 上でのローレンツ関数の形状を分解能楕円
体の範囲内で拾っているのかも本実験のデータでは分からない。以上を
明らかにするには、逆格子KとエネルギーEの全空間において衛星反射
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図 3.16: MnCr2O4の 220(−)衛星反射の半値幅 κの温度依存性 (a) とそ
の逆数をとることにより見積もられたらせん成分の相関長 ξの温度依存
性 (b)。
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図 3.17: MnCr2O4の 17 K と 5 K で 220(−)逆格子点で測定したエネル
ギースペクトル (a) と線幅の温度依存性 (b)。
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図 3.18: エネルギースペクトルの測定 (コンスタントQ法) における分解
能関数の働き方。分解能楕円体の向きは説明のための仮想的なものであ
る。エネルギーを変化させると分解能楕円体がエネルギー軸に沿って移
動する。黒丸は測定点である。
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をスキャンし、解析に耐えるだけの詳細なデータを得る必要がある。
以上のような問題を残しているが、温度を下げると共にスペクトル幅
が細くなり 14 K 付近で異常を示すことは確かである。この値は、弾性散
乱実験で散漫散乱の半値幅の減少が飽和する温度 TFと誤差の範囲で一致
している。しかし、本研究ではCoCr2O4との類推から、非弾性散乱実験
でエネルギースペクトルの半値幅の減少が飽和する温度として、TS′と名
付けることにする。
3.4 冷中性子散乱実験
本節ではCoCr2O4の冷中性子散乱実験の結果を述べる。熱中性子散乱
実験で得られた衛星反射のエネルギースペクトルよりも詳細なスペクト
ルの形状と、らせん成分のダイナミクスに関するより詳しい知見が得ら
れる。別の節を設けるのは議論が複雑になるのを避けるためである。
図 3.19(a)は 26 K と 28 K において 220(−)逆格子点で測定したエネル
ギースペクトルを示す。磁気衛星反射成分だけを抜き出すため、生デー
タから 1.15 1.15 0 逆格子点で測定した非干渉性散乱の寄与を差し引いて
いる。前章の熱中性子散乱実験ではスペクトルの正確な形状が分からな
かったが、冷中性子散乱実験では装置のエネルギー分解能と同じ幅を持
つガウス関数 (弾性散乱) と半値幅がおよそ 60 GHz のブロードなローレ
ンツ関数 (準弾性散乱) の重ね合わせによって記述できる。以下では、ら
せん成分について、弾性散乱に対応する 10 GHz 以下の振動数で揺らぐ
ことあるいは静止していることを静的、準弾性散乱に対応するそれより
も速い振動数で揺らぐことを動的と呼ぶことにする。
図 3.19(b)は弾性散乱のエネルギー積分強度に対する準弾性散乱のエネ
ルギー積分強度の比の温度依存性を示す。30 K 以上では準弾性散乱成分
のみが観測され、温度が減少すると、28 K あたりで弾性散乱成分が準弾
性散乱と共存して観測され始める。さらに温度を下げると、弾性散乱成
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図 3.19: 26 K と 28 K において 220(−)逆格子点で測定したCoCr2O4の
エネルギースペクトル (a) と、弾性散乱のエネルギー積分強度に対する
準弾性散乱のエネルギー積分強度の比の温度依存性 (実線) (b)。図 (b)に
は弾性散乱成分の積分強度の温度依存性も一緒に示されている。
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分はだんだん増加するが、同時に準弾性散乱成分は減少し、TS′ ' 18 K
以下では統計誤差の範囲で観測されない。すなわち、衛星反射のエネル
ギースペクトルはTS′以下ではバナジウムを用いて決定したエネルギー分
解能と同じ線幅をもち、前章の結果と一致する。したがって、すべての
磁気モーメントのらせん成分は 30 K 以上においては動的であるが、温
度の減少と共にらせん成分が静的である領域が増加し、TS′以下ではすべ
てのらせん成分が静的になる。
図 3.20は 26 K における 1.46 1.46 0 逆格子点 (衛星反射の中腹) と
220(−)逆格子点 (衛星反射の頂上)で測定したエネルギースペクトルの比
較を示す。後者は図 3.19(a)ですでに示したものである。頂上で測定した
スペクトルと比べて、中腹で測定したスペクトルは準弾性散乱成分の割
合が多い。この事実は、らせん成分が一つの試料の中で様々なサイズの
クラスターを形成しているというモデルを導入すると理解しやすい。様々
なサイズを持つらせんクラスターは、220(−)逆格子点の周りに様々な半
値幅を持つ衛星反射を引き起こす。観測される 220(−)衛星反射はこれら
の様々な半値幅を持つ衛星反射の重ね合わせである。したがって、頂上の
220(−)逆格子点はすべての反射からの寄与を含んでいるが、中腹の 1.46
1.46 0 逆格子点は半値幅が頂上と中腹の間隔∆Qよりも広い反射からの
寄与しか含まない。すなわち、中腹にはサイズが 1/∆Q ∼ 1.5 nm よりも
小さいクラスター内のスピンダイナミクスのみが抽出されている。前節
の図 3.12(b)より 26 K における平均の相関長も 1.5 nm と見積もられる
ので、26 K で観測されたスペクトルの大部分が準弾性散乱であるという
事実は、この温度においておおよそ平均よりも小さいクラスターを形成
するらせん成分は動的で、平均よりも大きいクラスターを形成するらせ
ん成分は静的であることを示している。
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図 3.20: 26 K における 1.46 1.46 0 逆格子点 (衛星反射の中腹) と 220(−)
逆格子点 (衛星反射の頂上)で測定したCoCr2O4のエネルギースペクトル。
3.5 磁化測定
3.5.1 CoCr2O4の磁化測定の結果
図 3.21は無磁場冷却後に 100 Oeの磁場中で測定した磁化と 100 Oeで
磁場中冷却した後に 100 Oe の磁場中で測定した磁化を示す。磁場中冷却
曲線はMenyukらによって報告された磁化と同じように TS付近で異常を
示す [15]。一方、無磁場冷却曲線は保磁力の温度依存性に対応して磁場中
冷却曲線と同じ道筋をたどらない。温度が増加すると、無磁場冷却曲線
は 13 K (TF(磁化)と定義する) 以下ではほとんど一定だが、TF(磁化)を
超えると 18 K (TS′(磁化)と定義する) まで急激に増加し、その後少しず
つ磁場中冷却曲線との差をせばめ、Tt ' 86 Kで磁場中冷却曲線と一致
する。
無磁場冷却曲線の実験結果は残留磁化測定の結果と辻褄が合っている。
図 3.22(a)は 50 Oe で磁場中冷却した後、磁場を 0 Oe にして無磁場中
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図 3.21: CoCr2O4の磁化の磁場中冷却 (FC) 曲線と無磁場冷却 (ZFC)。
で測定した残留磁化を示す。磁場を切る直前の磁化の値を 1に規格化し
ている。残留磁化は、遅くとも 1分後には落ちてしまう成分と、その後
ほとんど減衰せずに残っている成分に分かれている。後者は、図 3.22(b)
に 5 K のデータを例として示すように、片対数プロットで直線に非常に
よくフィットする。このような対数的な緩和時間応答は Jordan型と呼ば
れ、測定時間スケールの上下にわたって幅広く緩和時間が分布している
ことを意味する [28]。また、各温度において対数フィットで 1分に外挿し
た値を図 3.23に示す。温度を減少させると、ゆっくり減衰する成分が 90
K 弱から出現し、最低温に向かってだんだん増加する。途中 TS′(磁化)と
TF(磁化)で異常を示す。
さらに、無磁場冷却曲線上のTS′(磁化)とTF(磁化)における異常は初期
磁化曲線の測定や保磁力測定においても確認される。図 3.24は無磁場冷
却後に磁場をかけて測定したTS′(磁化)とTF(磁化)周辺の温度における初
期磁化曲線を示す。TS′(磁化)以上の温度においては磁化は迅速に応答す
るが、TS′(磁化)と TF(磁化)の間では磁化の応答は少し鈍くなり、TF(磁
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図 3.22: 50 Oe で磁場中冷却した後に測定した CoCr2O4の残留磁化 (a)
と 5 K のデータの片対数プロット (b) 。異なる温度におけるデータ間で
比較しやすいよう、磁場を切る直前の磁化の値が 1に規格化されている。
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図 3.23: 50 Oeで磁場中冷却後に磁場を切って 1分後に測定したCoCr2O4
の残留磁化の温度依存性。(b)は TF(磁化)と T ′S(磁化)近傍を拡大した図。
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化)以下では磁化を変化させるのにかなり強い磁場が必要となる。例えば、
5 K においては 1700 Oe 以上の磁場をかけないと磁化は敏感に応答しな
い。また、図 3.25(a)は 5 K (<TF(磁化)) と 15 K (>TF(磁化)) における
ヒステリシス環線を示す。5 K における保磁力は 15 Kにおける値と比べ
て著しく大きい。図 3.25(b)は保磁力の温度依存性を示す。温度を下げて
いくと、保磁力は TS′(磁化)付近から増加し始め、TF(磁化)で温度に対す
る保磁力の増加の度合いが増す。
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図 3.24: CoCr2O4の初期磁化曲線。
3.5.2 MnCr2O4の磁化測定の結果
MnCr2O4の磁化もCoCr2O4の磁化と同様な振る舞いを示す。図3.26(a)
は磁化の磁場中冷却曲線と無磁場冷却曲線を示す。測定には 50 Oe の磁
場がかけられた。温度が減少すると、磁場中冷却曲線は TCで急に立ち上
がり、Tt ' 45 K以下でほとんど一定となり、TS ' 16 K で小さなくぼみ
をもつ。これはTsushimaらの結果と同様である [29]。しかしながら、こ
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図 3.25: CoCr2O4のヒステリシス環線 (a) と保磁力の温度依存性 (b)。
51
れまで報告のなかった無磁場冷却曲線は磁場中冷却曲線と同じ道筋を通
らない。温度が増加すると、無磁場冷却曲線は TF(磁化)(50 Oe) ' 12 K
以下では少しずつ大きくなるが、TF(磁化)(50 Oe)を超えると 20 K 付近
までは急速に増加する。20 K 以上では磁場中冷却曲線とほとんど同じ値
をとり、Ttで完全に一致する。図 3.26(b)に示すように、TF(磁化)(H)の
値はかける磁場Hを減少させると共に増加し、0 Oe へ直線で外挿すると
無磁場中の中性子散乱実験で得られた TFの値 14 K に一致する。
図 3.27(a)はMnCr2O4 の 5 K (<TF(磁化)) と 15 K (>TF(磁化)) に
おけるヒステリシス環線を示す。MnCr2O4 の自発磁化が (4 K で 1.2
µB/formula 程度) CoCr2O4 の自発磁化 (4 K で 0.3 µB/formula程度)
よりかなり大きいせいで、MnCr2O4の磁化は CoCr2O4の磁化よりも磁
場に対して敏感に応答する。図 3.27(b)は保磁力の温度依存性を示す。保
磁力は TS′(磁化)=TF(磁化)以下で増加する。
3.6 考察
3.6.1 最低温相における磁気秩序
本研究の中性子散乱実験から、CoCr2O4とMnCr2O4の最低温相にお
けるフェリ成分の長距離秩序とらせん成分の短距離秩序の共存が明らか
になった。らせん成分という反強磁性的な短距離秩序の存在は、これら
の物質においてBサイト内の磁気幾何学的フラストレーションの影響が
残っていることを意味する。また、フェリ成分が長距離秩序を示すとい
う事実は、Bサイト内の磁気幾何学的フラストレーションが AB間相互
作用によって通常の磁気幾何学的フラストレーション系におけるそれよ
りも弱められる、という予想と一致する。これらの事実は磁気幾何学的
弱フラストレーションが CoCr2O4とMnCr2O4という二つの系において
現実に起きているという筆者の提案を支持する。
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図 3.26: MnCr2O4の磁化の磁場中冷却 (FC) 曲線と無磁場冷却 (ZFC) 曲
線 (a) と TF(磁化)の値の磁場依存性 (b)。
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図 3.27: MnCr2O4のヒステリシス環線 (a) と保磁力の温度依存性 (b)。
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二つの系は純物質であるので、磁気短距離秩序が原子配置のランダム
ネスに起因するフラストレーションに引き起こされているとは考えにく
い。実際、本実験で用いた試料はCo3O4とCr2O3、Mn3O4とCr2O3の粉
末の化学量論的な配合比で合成され、かつ室温のX線回折実験において
スピネル以外のピークが見つからなかった。また、MenyukらやHastings
らの粉末中性子回折によりAサイトとBサイトのインバージョンは 1%
未満と見積もられている [15, 12]。
図 3.28はフェリ成分の長距離秩序とらせん成分の短距離秩序の共存の
イメージ図を示す。らせん成分の位相がずれたり伝播ベクトルの方向が
変わることにより、50 nm 以上に広がっている一つのフェリ磁区内でら
せん成分は平均 3.1 nm (CoCr2O4), 9.9 nm (MnCr2O4) のクラスターを
形成している。また、伝播ベクトルはフェリ磁区の磁化容易軸に垂直で
あり、CoCr2O4においてはすでに述べたように、[001]方向に平行な磁化
容易軸に対して ±[110]方向と ±[11¯0]方向に沿った 4種類の伝播ベクト
ルが存在する。このような伝播ベクトルの共存は、本研究で用いた試料
と同じバッチから得られたCoCr2O4の単結晶試料を用いて得られた、冷
却中に磁場または電場のいずれかの方向を逆転させたときに電気磁気効
果測定の信号が反転するというKanekoらの実験結果と矛盾しない [26]。
MnCr2O4においては、[11¯0]方向に平行な磁化容易軸に対して±[110]方
向に沿った 2種類の伝播ベクトルが共存する。
図3.7と3.9に描かれている本実験から見積もったCoCr2O4とMnCr2O4
の平均の円錐角の値は、図 3.2(a)と 3.2(b)に描かれている以前の実験か
ら見積もられた円錐角の値と異なる。その最大の理由は本研究の計算に
おいては LKDM理論の束縛条件を外したことであろう。以前の円錐角は
LKDM理論から導かれる円錐角のセットのうち、以前の中性子回折図形
を最も良く再現するセットを選ぶことによって得られた。本研究の円錐角
は LKDM理論から導かれないが、それは LKDM理論が解として磁気長
距離秩序のみを仮定し、二つの最近接交換積分 JABと JBBだけしかとり
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図 3.28: CoCr2O4 (a) とMnCr2O4 (b) において、一つのフェリ磁区内に
多数のらせん成分のクラスターが共存している様子のイメージ図。(a)に
おける数字 1,2,3,4は±[110]方向と±[11¯0]方向に沿った 4種類の伝播ベ
クトルを、(b)における数字 1,2は±[110]方向に沿った 2種類の伝播ベク
トルを表す。
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こんでいないことに起因するだろう。筆者は、磁気短距離秩序の解やAA
間, 第二近接以降のAB間, 第二近接以降の BB間交換相互作用を考慮し
て LKDM理論を拡張すれば、本研究の円錐角も導かれると考えている。
円錐角の値はこれまでに NMR実験からも見積もられているが、中性
子散乱実験から見積もられた値と大きく異なる [30, 31, 32, 33]。表 3.3と
3.4は二種類の実験から見積もられたCoCr2O4とMnCr2O4の円錐角の値
を与える。(A1, A2)サイトと (B3, B4)サイトの円錐角が特にずれてい
る。このような円錐角の相違は、中性子散乱実験では無磁場における円
錐角に、NMR実験では磁場中の円錐角に対応することに起因すると考え
られる。NMR実験では試料に保磁力（5 K において CoCr2O4で約 1.5
kOe、MnCr2O4で約 0.4 kOe）を大きく上回る 20∼150 kOeもの磁場を
かけているからである。また、Nagasawaらの 53Crの NMR実験におい
て共鳴振動数が磁場に対して非線形に応答することから [32]、Dwightら
は NMR実験ではそもそもこれらのクロマイト物質のゼロ磁場における
正確な dω/dH の値を見積もることができないだろうと言っている [38]。
将来、磁場中の中性子散乱実験から円錐角の磁場依存性を決定し、再度
NMR実験の結果と比較すべきである。
表 3.3: 中性子散乱実験とNMR実験から見積もられたCoCr2O4の円錐角
[15, 30]。
実験 Co2+(A1,A2) Cr3+(B1,B2) Cr3+(B3,B4)
Menyuk (中性子) 32◦ 90◦ 150◦
Present (中性子) 48◦ 109◦ 152◦
Chiba (NMR) 15◦ 115◦ 123◦
厳密に言うと、LKDM理論の束縛条件をはずしたことにより、本研究
の円錐角からパラメターuの値を定義することはできない。ここでは、円
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表 3.4: 中性子散乱実験とNMR実験から見積もられたMnCr2O4の円錐
角 [12, 31, 32, 33]。
実験 Mn2+(A1,A2) Cr3+(B1,B2) Cr3+(B3,B4)
Hastings (中性子) 24◦ 104◦ 152◦
Present (中性子) 28◦ 95◦ 169◦
Nagasawa (NMR) - 97◦ 94◦
Houston (NMR) 68◦ - -
Tsuda (NMR) 42◦ - -
錐らせんの長距離秩序の局所不安定性との関連を調べる一つの方法とし
て、3つの円錐角を別々に 3つの uの値に変換してその平均値をとってみ
ることにする。CoCr2O4の (A1, A2), (B1, B2), (B3, B4)サイトの円錐
角はそれぞれ u=2.9, 1.4, 1.7に対応し、平均値 2.0を得る。この 2.0とい
う値は以前の円錐角から得られた値と同じであり、かつ、局所不安定領
域 u>1.298に属している。MnCr2O4の (A1, A2), (B1, B2), (B3, B4)サ
イトの円錐角はそれぞれ u=1.8, 1.8, 0.96に対応し、平均値 1.5を得る。
この 1.5という値も以前の円錐角から得られた 1.6という値に近く、やは
り局所不安定領域 u>1.298に属している。したがって、この結果も局所
不安定性 (磁気幾何学的弱フラストレーション) がCoCr2O4とMnCr2O4
のらせん成分の長距離秩序への成長を妨げ、らせん成分の短距離秩序を
生み出すという考え方を支持する。
Menyukらも述べているように、らせん成分の伝播ベクトル (δ,δ,0)の
大きさについて LKDM理論を適用することは困難である [15]。本中性子
散乱実験ではCoCr2O4もMnCr2O4も有効数字２桁で δ=0.62という値が
与えられた。しかし、LKDM理論で予言されている伝播ベクトルの大き
さは、u=0∼2.0に対して δ=0.58∼0.59、u=2.0∼∞に対して 0.59∼0.61だ
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からである [11]。伝播ベクトルの議論をするには、磁気短距離秩序の解を
考慮する、最近接の JABと JBBの２つ以外の交換相互作用係数を取り込
むなど、LKDM理論の拡張を行う必要があるだろう。
最後に、CoCr2O4とMnCr2O4のどちらがより磁気幾何学的フラスト
レーションの度合いが弱められているかを検討する。AサイトのMn2+の
磁気モーメント (スピン値で 5 µB) はCo2+の磁気モーメント (スピン値
で 3 µB) よりも大きい。Aサイトの磁気モーメントが大きいほど、AB
間の強い交換相互作用を生み、Bサイト内の磁気幾何学的フラストレー
ションをより弱めるに違いない。したがって、MnCr2O4の磁気幾何学的
フラストレーションの度合いの方がCoCr2O4のそれよりも弱められてい
るはずである。この予想はMnCr2O4のらせん成分の相関長 (9.9 nm) は
CoCr2O4のそれ (3.1 nm) よりも大きいという本実験事実、さらに上記の
パラメター uはMnCr2O4 (<u>=1.5) の方がCoCr2O4 (<u>=2.0) より
も小さいという事実と辻褄が合う。
3.6.2 磁気秩序の温度依存性
本研究の中性子散乱実験により、CoCr2O4とMnCr2O4の磁気秩序は
温度の低下と共に似たような変化を示すことが分かった。図 3.29と 3.30
はそれぞれ二つの物質の磁気秩序の温度依存性をまとめたものである。
CoCr2O4において、フェリ成分は TC ' 93 K 以下で相関長が 50 nm 以
上の静的な長距離秩序を示すだけだが、らせん成分は以下のように温度
の低下と共に複雑に成長する。まず、少なくとも 50 Kにおいて平均 400
GHz で揺らぐ動的な短距離秩序が出現しており、温度の低下と共にその
揺らぎは低速化し、TS′ ' 18 K以下においてほぼすべての成分が静的（静
止ないしは本実験の分解能限界 10 GHz 以下の振動数で揺らぐこと）に
なる。また、らせん成分の相関長は 50 Kではおよそ 0.8 nm であると見
積もられ、温度の低下と共に大きくなるものの、TF ' 13 K でおよそ 3.1
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nm に飽和する。冷中性子散乱実験の結果と合わせると、クラスターサイ
ズに分布があり、温度が下がると大きいクラスターから順次静的になっ
ていくと考えられる。MnCr2O4においても、フェリ成分は TC ' 51 K 以
下で相関長が 50 nm 以上の静的な長距離秩序を示す。らせん成分は少な
くとも 20 K において動的な短距離秩序を形成する。20 K 以下の温度依
存性ははっきり分からないが、CoCr2O4との類推から、TS′ ' 14 K に向
かって揺らぎが低速化すると考えられる。また、相関長は 18 Kにおいて
およそ 3 nm であり、その後温度の低下と共に急速に成長するが、TF '
14 K で 9.9 nm 程度に抑制されてしまうと解釈される。
このように、CoCr2O4とMnCr2O4は似たような温度依存性を示すも
のの、以下の 3つの点で異なっている。なぜ以下のような相違が生まれ
るかは現段階では全くの不明であり、将来の課題として残されている。
1. CoCr2O4では TF以下でもらせん成分の相関長が若干成長を続ける
のに対し、MnCr2O4ではむしろわずかに減少してしまう。
2. CoCr2O4では TS′の値と TFの値がはっきり異なるのに、MnCr2O4
では誤差の範囲 (±1 K) で等しい。
3. CoCr2O4では TS以下において衛星反射の強度が急速に増大すると
同時に、基本反射の強度がわずかに減少する。TSの異常は 3.5節で
触れる磁化の磁場中冷却曲線上にもあらわれ、Menyukらによって
すでに報告されている。DwightとMenyukは粉末中性子回折と磁
化の磁場中冷却曲線のデータを分子場近似で解析し、TS以上の温度
では (B1, B2)サイトの (A1, A2)と (B3, B4)サイトに対するらせ
ん成分の位相差 γ3がランダムになる（原論文では disappear）と提
案した [39]。加えて、本実験で衛星反射強度の増大と同時に基本反
射強度がわずかに減少することが発見され、円錐角に換算すると約
1◦傾きが増すと解釈された。以上のらせん成分の成長、位相の秩序
化、円錐角のわずかな傾きの増加の関係も現段階では分からない。
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図 3.29: CoCr2O4の磁気秩序の温度依存性。比較のためこれまでの報告
も示されている。
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図 3.30: MnCr2O4の磁気秩序の温度依存性。比較のためこれまでの報告
も示されている。
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なお、MnCr2O4では TSにおける基本反射の強度のわずかな減少は
観測されなかったが、より大型の単結晶を用いて基本反射の強度を
もっと高い統計で測定すれば観測できると考えている。次章の磁化
測定で述べるように、MnCr2O4でも TS ' 16 Kにおいて磁化の磁
場中冷却曲線上にCoCr2O4と同様な異常が観測されるからである。
CoCr2O4やMnCr2O4の磁気秩序が多数の異常温度を示すという事実
は、磁気幾何学的に弱くフラストレートしたハイゼンベルクスピン系が
多数の縮退した基底状態やエネルギーの非常に近い励起状態を持つだけ
でなく、それらの状態間の遷移を妨げるような多谷構造を持つことを示
唆する。したがって、CoCr2O4やMnCr2O4の磁気秩序は非熱平衡状態で
ある可能性が高い。磁気秩序の複雑な温度依存性は、通常の磁気幾何学的
フラストレーション系 ZnCr2O4や ZnFe2O4では観測されないので [7, 9]、
磁気幾何学的弱フラストレーション系の特徴と考えられる。Reimersらは
ハイゼンベルクハミルトニアンをラッティンジャー ·ティサ近似で解くこ
とにより、反強磁性的な最近接BB間交換相互作用のみを考えれば、基底
状態が特定のQで表されずに逆格子空間において完全に平坦であること
を示した [34]。しかし、最近接BB間交換相互作用に加えて第三近接BB
間交換相互作用を考慮すると、ZnFe2O4のようなブリルアンゾーン境界
に沿ったQ分布が得られる [8]。さらに、AB間交換相互作用、AA間交
換相互作用、その他の BB間交換相互作用も含めれば、Q分布は多谷構
造を持つようになり、温度を下げると系の磁気状態は基底状態だけでな
く準安定状態にも落ちるであろう。
本実験の中性子非弾性散乱の結果から、TF以下において CoCr2O4と
MnCr2O4のスピンは∼10 GHz以下で揺らぐ、または静止していること
が分かっている。さらに、第 3.5章で示されるように、二つの物質におい
て無磁場冷却後の磁化と磁場中冷却後の磁化の値が異なることと合わせ、
TF以下においては大部分または全てのスピンが静止しているに違いない。
しかしながら、磁気幾何学的フラストレーション系においてスピンが静
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止するという事実は奇妙なことである。この問題を解決するため、筆者
は二つの系の格子が TFでわずかに歪むことにより、磁気幾何学的弱フラ
ストレーションを解消すると予想している。同じクロマイトスピネルで
あるMgCr2O4や ZnCr2O4もこれまで立方晶であると信じられていたが、
つい最近、X線回折によりどちらも 10−5のオーダーの格子歪みが発見さ
れた [35, 36]。MgCr2O4と ZnCr2O4は通常の磁気幾何学的フラストレー
ション系として期待または確立されており、この格子歪みは磁気幾何学
的フラストレーションを解消するために起きると解釈されている。また、
その歪みの温度はそれぞれ 13.5 K (比熱測定では 12.5 K) と 12.5 K であ
り、CoCr2O4とMnCr2O4の TF（それぞれ 13 K と 14 K）に非常に近い。
将来放射光回折実験を行い、TF以下における格子歪みの有無を調べるつ
もりである。
CoCr2O4のらせん秩序の伝播ベクトルQ = (δ, δ, 0)は本研究では δ =
0.616と見積もられ、Menyukらの実験から得られた δ = 0.62と一致し、
どちらも格子の周期に対して非整合である。Kanekoらによる電磁場中
冷却後の電気磁気効果の測定においても、整合非整合転移を示す磁気対
称性の変化が発見されていない [26]。しかしながら、δの値が格子の周期
に対して整合という報告もある。Plumierは粉末中性子回折実験を行い、
δ = 2/3という値を得た [16]。Funahashiらは本実験で用いた試料と同じ
バッチから得られた別の単結晶を用いて中性子散乱実験を行った。彼ら
の結果では TI ' 12.5 K 以上の温度ではMenyukらの値 δ=0.62と一致す
るが、TI ' 12.5 K 以下では δ=0.62と δ=2/3で表される二つの伝播ベク
トルが共存する [37]。MnCr2O4のらせん秩序の伝播ベクトルの値は本実
験ではQ=(0.626±0.009, 0.626±0.009, 0)と見積もられたが、これまでに
DwightらやHastingsらやPlumierによって独立に中性子回折実験が行わ
れ、それぞれ (0.64,0.64,0), (0.59,0.59,0), (2
3
,2
3
,0)という値が報告されてい
る。Dwightらの (0.64,0.64,0)という値は本研究の値と誤差の範囲で一致
している。Hastingsらの (0.59,0.59,0)という値も、彼らの中性子回折図
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形にあるブラッグ反射の線幅から実際は (0.59±0.04, 0.59±0.04, 0)（散乱
角で言うとおよそ±0.4◦）と見積もられるので、本研究の値と誤差の範囲
で一致している。しかしながら、Plumierの (2
3
,2
3
,0)という整合的な値は
本研究の値と矛盾している。
このようならせん秩序が格子の周期に対して整合か非整合かという問
題に対し、DwightとMenyukはAA間最近接交換積分、AB間最近接交
換積分、BB間交換積分を第 5近接まで取り込んだハイゼンベルクハミル
トニアンの有限温度におけるスピン相関を、分子場近似を用いて数値的
に調べた。その結果、非整合的ならせん秩序のみが導かれるので、整合
的ならせん秩序は試料の何らかの欠陥によって導かれるのではないかと
示唆している [39]。彼らの示唆が正しいとすれば、本実験で用いられた
試料の欠陥はPlumierやFunahashiらの試料よりも少なく、Menyukらの
試料やKanekoらの試料やHastingsらの試料と同程度と言える。しかし、
異方性エネルギーを導入すれば格子の周期と整合するらせん成分を持つ
解が得られる可能性がある。今後、上記の格子歪みに関する研究と並行
し、試料依存性に関する研究が必要である。
3.6.3 フェリ磁区の磁壁の硬化
CoCr2O4とMnCr2O4はどちらも自発磁化を示すフェリ磁性体である
ので、磁化測定の結果は主としてフェリ磁区の磁場に対する応答を反映
している。伝播ベクトルの一周期より小さいらせん成分のクラスターも
自発磁化成分を持つが、前述した中性子散乱実験の結果から、らせん成
分のクラスターの平均サイズはCoCr2O4では 8 K においてHWHMがお
よそ 3.1 nm、 MnCr2O4では 4 K においてHWHMがおよそ 9.9 nmと
見積もられている。これはFWHMに直してそれぞれらせんの一周期の約
3.2倍と 10倍に対応するので、多少クラスターサイズに分布があっても
らせん成分のクラスターからの自発磁化は無視できるだろう。本研究の
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磁化の無磁場冷却曲線、保磁力、初期磁化曲線の温度依存性の実験結果
は、温度を低下させると 2つの物質内のフェリ磁区が磁場に対してTS′(磁
化), TF(磁化)で段階的に硬化することを意味している。
しかしながら、3.3節で記したように、中性子散乱実験においてフェリ
成分自身に対応する基本反射はこのような複雑な温度依存性を示さない。
らせん成分に対応する衛星反射が TS′(磁化), TF(磁化)と誤差の範囲（±1
K）で一致する TS′, TFにおいて異常を示す。温度が減少すると、TS′にお
いてらせん成分のゆらぎの低速化が分解能の中に入り、さらに TFにおい
てらせん成分の相関長の成長が抑制される (相関長が成長しきるという
意味で、TFはパーコレーションの温度とみなせる)。したがって、フェリ
成分自身からではなくらせん成分のせいで、フェリ磁区の磁壁が動きに
くくなると考えるべきである。図 3.6に示されるように、らせん成分の伝
播ベクトルはそのらせん成分の属するフェリ磁区の磁化容易軸に垂直と
いう規則がある。したがって、磁場をかけるとフェリ成分の磁化容易軸
の回転に伴い、らせん成分の伝播ベクトルがエネルギー最小の<110>方
向以外の方向を向きながら回転しなければならないだろう。筆者は、こ
の回転途中のエネルギーが高く、磁壁の移動に際して乗り越えねばなら
ないポテンシャルの山が多数存在し、磁化の磁場に対する応答が妨げら
れるのではないかと推測している。この推測は、磁気幾何学的弱フラス
トレーション系のハイゼンベルクハミルトニアンの解が多谷構造を持ち、
温度を下げると磁気状態が基底状態だけでなく準安定状態にも落ちてし
まうという前節の議論と同様である。
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第4章
NiCr2O4の磁気秩序
4.1 これまでの研究
NiCr2O4の格子は 310 K 以下で立方晶から正方晶へ歪み、(c− a)/aの
値は 4 K でおよそ +4%である [17]。Princeは粉末中性子回折実験を行
いNiCr2O4の磁気秩序を調べたが、回折図形の複雑さのために磁気構造
を決定することができなかった [17]。図 4.1は Princeによって得られた
回折図形を示す。その後、彼の回折図形はBertautらによって解析され、
NiCr2O4の磁気モーメントも CoCr2O4やMnCr2O4と同じくフェリ成分
と別の反強磁性成分の二成分から構成されていると考えれば、彼の回折
図形におけるすべての磁気散乱の位置を説明できることを明らかにした
[18, 19]。後者の成分はイジング的な反強磁性秩序を意味する伝播ベクト
ルQ=(0,0,1) (NiCr2O4の大きな格子歪みを反映して c軸に平行) で表さ
れるが、以下これも CoCr2O4やMnCr2O4とそろえてらせん成分と呼ぶ
ことにする。さらに、Bertautらは磁気散乱の積分強度を解析し、図 4.2
に示される磁気秩序モデルを提案した。このモデルでは、フェリ成分に
対してはBサイトがネールモデルのように単一の副格子とみなされ、ら
せん成分に対しては 4つの副格子に分けられている。
しかしながら、NiCr2O4の磁気秩序は CoCr2O4やMnCr2O4の磁気秩
序と比較すると以下の 3つの点で不自然である。第一に、フェリ成分と
らせん成分の二成分が存在するにもかかわらず、転移点は TC = 65 K
の一つしか報告されていない。第二に、Bertautらが提案した磁気秩序
モデルにおける副格子の分け方は CoCr2O4やMnCr2O4のそれと比べて
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図 4.1: Princeによって測定された 4 K (a) と 77 K (T>TC) (b) におけ
るNiCr2O4の粉末中性子回折図形 [17]。記号 (f)は基本反射を意味する。
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図 4.2: Bertautらによって提案されたNiCr2O4の磁気秩序モデル [18, 19]。
(a) はフェリ成分を、(b) はQ=(0,0,1) で記述されるらせん成分を表す。
フェリ成分はそれぞれの副格子の中で強磁性秩序を、らせん成分はそれ
ぞれの副格子の中でイジング的な反強磁性秩序を形成している。
かなり複雑である。第三に、彼らのモデルは自発磁化が 1.2 µB/formula
(1.40×2−1.64=1.24 µB/formula) を与え、Jacobsの磁化測定から見積も
られた 0.3 µB/formula と比べて大きすぎる [40]。
最近KlemmeらはNiCr2O4の粉末試料に対する比熱測定によって 29 K
に新しい転移点を発見し、これを CoCr2O4やMnCr2O4と同様ならせん
成分の秩序化温度 TSと推測した [41]。そこで本研究では、まず TSの存在
を磁化測定と粉末中性子散乱実験で確認する。また、中性子散乱強度から
NiCr2O4の新しい磁気秩序モデルを提案する。このモデルは自発磁化 0.3
µB/formula を示し、Bサイトがフェリ成分とらせん成分の両方に対して
２つに分かれる点で、Bertautらのモデルにおける矛盾を解消している。
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4.2 中性子散乱実験と磁化測定の結果
図 4.3(a)は 100 Oe の磁場をかけて測定した磁化の無磁場冷却曲線と
磁場中冷却曲線を示す。温度が減少すると、磁場中冷却曲線は TC ' 74
K で立ち上がり、TS(磁化) ' 31 K で異常を示す。TS(磁化)における異
常は最近の比熱測定で得られた新しい転移と同一であろう [41]。一方、無
磁場冷却曲線は磁場中冷却曲線と重ならない。温度を上昇させると、無
磁場冷却曲線は途中 TS′(磁化) ' 27 K で異常を示しながらゆっくり増加
し、Tt ' 66 K 以上では磁場中冷却曲線にほとんど重なる。図 4.3(b)は
5 K で測定された磁化のヒステリシス環線を示す。磁化は本実験の最大
磁場である 50 kOe 程度では完全に線形に応答しないが、自発磁化をおお
よそ見積もるために、高磁場の磁化をゼロ磁場へ直線で外挿すると、0.26
µB/formula という値が得られる。真の自発磁化の値はもう少し大きいで
あろうが、Jacobsの磁化測定から見積もられた値 0.3 µB/formula と同程
度と思われる。
図 4.4は 100 K (T>TC), 50 K (TS<T<TC), 15 K (T<TS) における粉
末中性子回折図形を示す。100 K では核散乱の基本反射のみが観測され
ているが、50 K においてはフェリ成分に対応する基本反射の磁気散乱成
分が加わって強度が大きくなる。温度を 15 K まで下げると、基本反射に
加えてらせん成分に対応するQ=(0,0,1)の超格子反射が観測される。基
本反射と超格子反射の温度依存性を理解しやすいよう、図 4.5(a)と 4.5(b)
にそれぞれ 100 K, 50 K, 15 K における 111基本反射線の形状と 110超
格子反射線の形状の拡大図を示す。すべての反射は誤差の範囲で非散漫
的であり干渉性ブラッグ反射とみなされる。100 K で測定された 111基
本反射の散乱強度より 50 K で測定された基本反射の散乱強度の方が大き
い。したがって、111基本反射は 50 K においてすでに磁気散乱成分を含
んでいる。15 K ではその強度がさらに増加する。一方、110超格子反射
は 50 K でもまだ検出されないが、15 K においてははっきり観測されて
70
01
2
3
4
5
0 20 40 60 80 100
FC
ZFC
Magnetization [EMU/g]
Temperature [K]
T
S
T
S
'
T
C
T
t
-0.4
-0.3
-0.2
-0.1
0
0.1
0.2
0.3
0.4
-60 -40 -20 0 20 40 60
Magnetization [
µ
B
/formula]
Magnetic Field [kOe]
~0.26 µ
B
(b)
(a)
図 4.3: 100 Oe の磁場をかけて測定したNiCr2O4の磁化の磁場中冷却曲
線 (a) と 5 K で測定した磁化のヒステリシス環線 (b)。
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いる。このように、フェリ成分の秩序化温度は 50 K より高く、らせん成
分の秩序化温度は 50 K より低い。図 4.6は 111基本反射のピーク強度の
温度依存性と 110基本反射のピーク強度の温度依存性を示す。100 K か
ら 15 K の間における格子の熱収縮による 2つのピークの散乱角のずれか
らくる強度のずれは無視できる。というのは、図 4.5(a)と 4.5(b)から分
かるように、ずれが本実験の両反射の半値幅よりもずっと小さいからで
ある。温度が減少すると、基本反射の磁気散乱成分は TC ' 74 K で出現
するのに対し、超格子反射は TS ' 34 K で現れる。
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図 4.4: NiCr2O4の 100 K, 50 K, 15 K における粉末中性子回折図形。記
号 (f) は基本反射を意味する。
表 4.1の第二列は本実験で測定した磁気散乱の積分強度の比を与える。
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図 4.5: NiCr2O4の 100 K, 50 K, 15 K における 111基本反射線と 110超
格子反射線の形状。
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図 4.6: 111基本反射と 110超格子反射のピーク強度の温度依存性。
基本反射の磁気散乱強度は 15 K で測定した基本反射の強度から 100 K
で測定したそれを差し引くことによって見積もった。超格子反射の磁気散
乱強度は 15 K のデータから 50 K のデータを差し引くことにより得た。
NiCr2O4の 15 K (T<TS) おける磁気秩序のモデルを提案するため、以下
の仮定 1 − 6 のもとにフェリ成分とらせん成分との間の角（CoCr2O4や
MnCr2O4における円錐角に対応する）と位相差を変数とする最小二乗法
を行い、表 4.1の実験強度を解析する。
1. できるだけ簡単な磁気秩序を提案するため、フェリ成分とらせん成
分はコリニアー（アップかダウンのみ）と仮定する。したがって、
位相差は 0◦または 180◦に限定される
2. CoCr2O4やMnCr2O4との整合性を得るため、フェリ成分とらせん
成分の両方に対して 4つのBサイトを二種類の副格子に分ける。
3. 磁気長距離秩序に対する散乱断面積の式 (B.21) を用いる。
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4. Watson-Freemanの磁気形状因子を用いる [24]。
5. Ni2+とCr3+の磁気モーメントはGoryagaらの論文にある理論値 3
µBとする [44]。
6. 正方晶的なドメインは等分布と仮定して多重度を考慮する。
得られた最もよく合う磁気構造に対する計算強度とその磁気構造を、そ
れぞれ表 4.1の第二列と図 4.7に示す。比較のため、Bertautらが提案し
た図 4.2に描かれる磁気構造モデルに対して計算した強度を表 4.1の第三
列に示す。本研究のR-factor = 3%という値は彼らのR-factor = 28%と
いう値と比較してフィットが改善されている。この改善は、Bertautらは
フェリ成分に対する副格子の分け方をネール的に 2種類にしたのに対し、
本モデルでは CoCr2O4やMnCr2O4的に 3種類に増やしたことから来て
いると考えられる。
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図 4.7: 本実験で提案されたNiCr2O4の 15 K における磁気秩序モデル。
フェリ成分はそれぞれの副格子の中で強磁性秩序を、らせん成分はそれ
ぞれの副格子の中でQ=(0,0,1)で記述されるイジング的な反強磁性秩序
を形成している。
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表 4.1: NiCr2O4の 15 K おける磁気散乱の積分強度の比の実験値と最も
良く合う計算値。計算値は図 4.7に示される本研究で提案された磁気構造
モデルとBertautらが提案した図 4.2に示される磁気構造モデルに対して
得られた。
hkl 実験値 本研究による構造 Bertautの構造
001 <70 0 0
110 499 533 582
201 429 423 567
112 <80 100 171
002 + 200 <80 0 0
111 1430 1426 1027
220 + 202 <150 149 123
R-factor - 3% 28%
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4.3 考察
本実験によって、フェリ成分とらせん成分の秩序化温度が異なるとい
うKlemmeの予想が確かめられた。中性子散乱実験で超格子反射が顕著
に増加し始める温度 TS ' 34 K は、磁化測定の磁場中冷却曲線が異常を
示す TS(磁化) ' 31 K や無磁場冷却曲線が異常を示す TS′(磁化) ' 27 K
よりも高い。非弾性散乱実験による証拠はないが、CoCr2O4やMnCr2O4
のらせん成分の振る舞いから類推して、この異常を示す温度の相違は中
性子散乱実験と磁化測定における測定時間の尺度の差から来ていると考
えている。中性子散乱実験ではスピン相関はエネルギー分解能の窓を通
して観測されるので、エネルギー分解能よりもゆっくり揺らぐ成分が弾
性散乱として観測される。本実験の分解能はおよそ 1011 Hz のオーダー
である。対して、磁化測定の測定時間の尺度は 10−1 Hz のオーダーであ
る。したがって、TS(磁化)が TS′(磁化)よりも高いという事実は、それら
の間の温度においてらせん成分がその相関を保ちながら動的に揺らいで
おり、静的な秩序は TS′(磁化)以下で起きることを意味する。
磁場中冷却曲線と無磁場冷却曲線の大きな差は、おそらくらせん成分
のせいではない。もしらせん成分から来ているならば、らせん成分の秩序
化に伴って二つの曲線の差が開くはずである。しかし、実際には Tt以下
ですでに大きく開いてしまい、TS(磁化)や TS′(磁化)近傍における異常は
非常に小さい。後の段落で触れるように、本実験の範囲ではらせん成分
は最低温相で長距離秩序を形成していることとも辻褄が合う。また、Usa
らは通常の磁気幾何学的フラストレーション系 ZnFe2O4の磁化測定を行
い、単結晶試料に対して測定された 2曲線は一致するが、単結晶を砕い
てすりつぶしただけの粉末試料に対して測定された 2曲線は同じ道筋を
通らず、同じ単結晶が最も質の高い試料であると主張している [43]。以上
から推測し、本実験で用いたNiCr2O4試料の磁化の無磁場冷却曲線の複
雑な振る舞いはおそらく酸素欠損や格子の局所的な歪み等の粉末試料の
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質から来ていると考えられる。詳細は単結晶による実験を待つしかない
であろう。
図 4.7に描かれている NiCr2O4の新しい磁気秩序モデルは、CoCr2O4
やMnCr2O4と同様にフェリとらせんの両成分に対して Bサイトが二種
類の副格子に分かれ、磁化測定から見積もられた値とと同じ自発磁化 0.3
µB/formulaを持っている。フェリ成分のAサイトからの寄与の合計の絶対
値 (3.0 µB/formula)はBサイトからの寄与の合計の絶対値 (2.9−0.21=2.69
µB/formula)より大きく、Goryagaらによる磁化測定の結果と一致してい
る [44]。さらにフェリ成分の方向は c軸と垂直であり、これは 61Niを含ん
だNiCr2O4のメスバウア分光の結果と一致している [45]。
Bサイトの副格子の分かれ方は、厳密にはCoCr2O4やMnCr2O4と異
なっている。NiCr2O4ではフェリ成分の磁化容易軸が [100]方向の磁区で
はB1-B3ペアとB2-B4ペアに分かれているが、CoCr2O4やMnCr2O4で
はB1-B2ペアとB3-B4ペアとに分かれている。さらに同じく 3d遷移金
属クロマイトスピネルの一つである CuCr2O4はヤッフェ-キッテルの三
角配置を示すが、この構造においてもBサイトはCoCr2O4やMnCr2O4
と同様に B1-B2ペアと B3-B4ペアとに分かれている。筆者は NiCr2O4
の磁気秩序におけるBサイトの特殊な副格子の分かれ方はNiCr2O4の格
子の伸びから来ていると考えている。NiCr2O4の格子は 4 K においてお
よそ 4 % 伸びるのに対し [17]、CoCr2O4やMnCr2O4の格子は最低温相
まで立方晶のままであり [15, 12]、CuCr2O4の格子は 4 K においておよ
そ 9 %縮む [20]と報告されている。この予想が正しければ、もう一つの
3dクロマイトスピネルである FeCr2O4の格子は 4 K で 3%縮むと報告
されているので、FeCr2O4の磁気秩序における B サイトは CoCr2O4や
MnCr2O4やCuCr2O4と同じくB1-B2ペアとB3-B4ペアに分かれるであ
ろう。FeCr2O4の磁気秩序モデルはまだ提案されていない。Bacchellaらや
Shiraneらによる粉末中性子回折図形が示されているだけである [13, 14]。
FeCr2O4の中性子散乱実験を行って予想を確かめるため、現在実験を計
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画中である。
CoCr2O4とMnCr2O4で取り上げたLKDM理論やその仲間であるKDLM
理論は立方晶と正方晶のスピネル系において実現可能性のあるいくつか
の磁気秩序を導いた [11, 21]。しかしながら、今回提案したようにBサイ
トが分かれている磁気秩序はこれらの理論では得られていない。おそら
く、当時NiCr2O4のもっともらしい磁気構造が得られていなかったので、
本研究におけるモデルのようなBサイトの分け方をもつ磁気秩序の解を
考慮しなかったのであろう。LKDM理論やKDLM理論は磁気短距離秩序
の解やもっと遠くまで届く交換相互作用だけでなく、別の副格子の取り
方も考慮に入れた拡張を行う必要がある。
さて、磁気幾何学的弱フラストレーションについては、当初の期待に
反し、本実験で観測された反射線はすべて粉末実験の分解能の範囲で非
散漫的であった。しかし、CoCr2O4やMnCr2O4のように粉末実験の分解
能では散漫散乱の有無が十分に判定できないという可能性も残っている。
もし散漫散乱であるならば、PlumierがCoCr2O4やMnCr2O4の粉末中性
子回折実験で指摘したように [16]、磁気構造解析において超格子反射の強
度が基本反射の強度に対して弱すぎるという計算結果が得られるであろ
う。ところが表 4.1で与えられるように本解析においては両反射群が同時
に説明されている。したがって、磁気反射線の半値幅と磁気散乱強度の
解析は、TC以下のフェリ成分と TS′以下のらせん成分はどちらも長距離
秩序を示すことを意味する。
しかし、らせん成分が TS′(磁化)以上では揺らいでいるという解釈や、
磁化の無磁場冷却曲線と磁場中冷却曲線が一致しないという実験事実は、
本研究で得た CoCr2O4 やMnCr2O4 の実験結果と良く似ており、TS′(磁
化)以下の低温相において何らかの磁気短距離秩序が残っている可能性は
まだ否定できない。さらに、NiCr2O4の磁気秩序にはまだ未解決な部分
がある。図 4.8は 15 K と 50 K における回折図形を拡大して重ねて示す。
50 K では観測できないが 15 K では観測できる未知の反射群が存在する。
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複雑で解析はできなかったが、温度に依存することから何らかの磁気反
射と予想される。あるいは、磁気幾何学的弱フラストレーションを示すこ
れまでに報告のない磁気短距離秩序かもしれない。将来、単結晶による
中性子散乱実験によって詳細を調べるべく、現在単結晶を作成中である。
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図 4.8: 15 K と 50 K におけるNiCr2O4の回折図形の拡大図。
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第5章
総括
　本論文では、3d遷移金属クロマイトスピネル系の磁気秩序を中性子散
乱実験と磁化測定によって調べ、磁気幾何学的弱フラストレーションの
検証を行った。磁気幾何学的フラストレーションとは、磁性原子の幾何
学的な配列に起因して相互作用が競合する結果、基底状態が一つに決定
されないことを指し、磁気幾何学的弱フラストレーションとは、磁気幾
何学的フラストレーションを引き起こす格子以外の格子上に存在する磁
性原子や格子歪み等によって抑制された磁気幾何学的フラストレーショ
ンのことである。
CoCr2O4とMnCr2O4の円錐らせん秩序については、中性子散乱実験で
衛星反射が最低温相でも散漫的であることを発見し、らせん成分が最低温
相でも短距離秩序を示すことを明らかにした。衛星反射線の半値幅から見
積もった平均の相関長はおよそ 3.1 nmと 9.9 nm である。このらせん成
分という反強磁性的な短距離秩序は磁気幾何学的弱フラストレーション
の最も強い証拠である。また、MnCr2O4の相関長の方がCoCr2O4のそれ
よりも長いという事実は、Mn2+イオンの磁気モーメント (スピン値のみ
で 5µB) の方がCo2+イオンのそれ (スピン値のみで 3µB) よりも大きく、
MnCr2O4の磁気幾何学的フラストレーションの度合いの方がCoCr2O4の
それよりも弱められているためと解釈できる。さらに、衛星反射の積分強
度の比を解析することにより、図 3.7と 3.9に示される平均の円錐角が見
積もった。円錐角を LKDM理論の uに変換すると CoCr2O4で平均 2.0、
MnCr2O4で平均 1.5という値を得る。uは 4JBBSBSB/3JABSASBと定義
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され、磁気幾何学的フラストレーションを抑制する AB間交換相互作用
エネルギーに対する磁気幾何学的フラストレーションを促進する BB間
交換相互作用エネルギーの比を意味するので、おおよそ磁気幾何学的フ
ラストレーションの度合いに対応する。したがって、MnCr2O4の 〈u〉の
方が CoCr2O4のそれよりも小さいことからも、MnCr2O4の磁気幾何学
的フラストレーションの度合いの方がCoCr2O4のそれよりも弱められて
いるという考え方を支持する。
次に、CoCr2O4とMnCr2O4のらせん成分がおおよそ以下のような温
度依存性を示すことを示した。ただ、MnCr2O4における TS′と TFを区別
する決定的な実験データを得ることはできなかった。温度が減少すると、
揺らぎは温度と共に低速化し、TS′よりもやや高い温度から静的（静止ま
たは 10 GHzより遅く揺らぐ）成分が少しずつ現れて TS′ですべてのらせ
ん秩序が静的となる。相関長の成長は TFで飽和する。また、磁化の無磁
場冷却曲線と磁場中冷却曲線は異なる道筋を通り、温度が低下すると無
磁場冷却曲線の値が TS′(磁化)、TF(磁化)と段階的に小さくなる。TS′(磁
化), TF(磁化)と中性子回折で決定した TS′, TFの差は誤差の範囲（±1 K
以内）で一致する。以上の複雑な温度依存性は、磁気幾何学的に弱くフ
ラストレートしたハイゼンベルクスピン系が多数の縮退した基底状態や
エネルギーの近い多数の励起状態を持つだけでなく、それらの状態間の
遷移を妨げるような多谷構造が存在し、CoCr2O4やMnCr2O4の磁気秩
序が非熱平衡状態にあることを示唆する。また、このような複雑な温度
依存性は通常の磁気幾何学的フラストレーション系 ZnCr2O4や ZnFe2O4
では観測されないことから、磁気幾何学的弱フラストレーションの特徴
と考えられる。
NiCr2O4ではフェリ成分もらせん成分も粉末中性子回折実験の範囲で
長距離秩序を示し、磁気幾何学的弱フラストレーションの証拠は得られ
なかった。この結果を 4%の格子歪みが磁気幾何学的フラストレーション
をほぼあるいは完全に抑制してしまうためと解釈することはできる。し
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かし、ZnFe2O4において示されたように、磁気幾何学的フラストレーショ
ン系の研究には単結晶試料が欠かせない [43]。不明の磁気反射も含め、筆
者は単結晶NiCr2O4中性子散乱実験により本研究で決定した磁気秩序に
加えて何らかの補正的な磁気短距離秩序成分を発見できるのではないか
と考えている。
以上、少なくとも CoCr2O4とMnCr2O4の二つの系において筆者の提
案する磁気幾何学的弱フラストレーションが現実に起きていることを実
験的に明らかにした。磁気幾何学的弱フラストレーションの概念はスピネ
ル系だけでなくもっと多くの系 、すなわち正三角形や正四面体や正八面
体など、またはそれらに非常に近い幾何学的図形を基準構造とする系に
も適用できるはずなので、他にも磁気幾何学的弱フラストレーション系が
多数存在するであろう。特に、CoCr2O4とMnCr2O4の 〈u〉の値は 2.0と
1.5であり、臨界値 1.298とかなり近い。より磁気幾何学的フラストレー
ションの度合いの大きい系が発見されると興味深い。本研究では、磁気
幾何学的フラストレーションの度合い 〈u〉 に対応する物理量をらせん成
分の相関長に限定しているが、今後発見されるであろう磁気幾何学的弱
フラストレーション系の実験結果と比較することにより、筆者はQの分
布の形状、0 K に外挿したエネルギースペクトル幅（スピン揺らぎ）、比
熱測定から見積もられる異常温度におけるエントロピーの解放量や各温
度におけるエントロピーの大きさなどに拡張できると考えている。磁気
幾何学的弱フラストレーションの概念を発展させるにはさらに理論的研
究と実験的研究が必要である。
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付 録A
FeCr2O4の粉末中性子
回折実験
　NiCr2O4の格子は正方晶的に伸びるのに対し、FeCr2O4の格子は正方
晶的に縮む。ヤーン ·テラー温度はおよそ 135 K であり、(c− a)/aの値
は 4 K でおよそ −3%と見積もられている [14]。NiCr2O4の章で触れた
ように、格子の縮みと格子の伸びが磁気秩序にどのような影響を与える
のかという意味で、FeCr2O4の磁気秩序にも興味がある。FeCr2O4の研
究はまだ始めたばかりで成果が出ていないが、本付録で粉末中性子回折
に関する実験結果だけ簡単にまとめておく。
FeCr2O4の粉末中性子回折実験は過去にBacchellaらとShiraneらによっ
て行われている [13, 14]。彼らが報告した回折図はほとんど同じであるの
で、図A.1(a)とA.1(b)にShiraneらが測定した4.2 Kにおけるデータと低
角側の二つの磁気散乱の強度の温度依存性を示す。CoCr2O4やMnCr2O4
と同様、異なる温度依存性を持つ基本反射と衛星反射の二種の磁気散乱
が観測されているので、磁気モーメントが円錐らせん型に秩序化してい
ると考えられる。
しかしながら、磁気秩序についてこれ以上のことは未解決である。ま
ず、同様な回折図を得たにもかかわらず、Bacchellaらは伝播ベクトルを
Q=(0,0,0.23)と、ShiraneらはQ=(0.34,0.34,0)と異なる解釈をした。前
者の伝播ベクトルは 4つの強い磁気散乱M2, M4, M5, M6の位置をよく
説明するが、Shiraneらは前者の伝播ベクトルではM2, M4の磁気散乱の
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(a)
(b)
図 A.1: Shiraneらによって測定された 4.2 K におけるFeCr2O4の粉末中
性子回折図 (a) と 磁気反射の散乱強度の温度依存性 (b) [14]。
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実験強度が強すぎるとコメントし、後者の伝播ベクトルを提案した。し
かし、後者の伝播ベクトルはM2, M4の位置しか説明できない。伝播ベ
クトルがまだ決定されていないので、回折強度の解析ができず、磁気秩
序における副格子の取り方や円錐角も不明である。そこで、FeCr2O4も
NiCr2O4と同様、まず主たる磁気秩序を解くため、再び粉末中性子回折
実験を行った。
FeCr2O4の粉末試料は、Feと Fe2O3と Cr2O3を 1:1:3 の mole 比で計
量してよく混ぜたものを石英管に封入し、石英管内の空気を 5%水素ガス
が混合されたアルゴンガスで置換した後、1200◦Cで 12時間焼いて合成
した。図A.2(a)は本研究で用いたFeCr2O4の試料の室温における x線回
折図である。FeCr2O4についてもスピネル構造で説明できないピークは
観測されない。また、目的の価数を持たないFe3+が含まれていないかを
見積もるため、Feに関するメスバウアスペクトルも室温で測定した [図
A.2(b)]。アイソマーシフトしたFe2+の吸収線のみが観測され、Fe3+の吸
収線は統計誤差の範囲で観測されない。
図A.3は本研究で得た粉末中性子回折図を示す。磁気反射M3が観測さ
れないこと以外、以前の結果とさほど変わらない。まず、10 K における
データのピークの位置だけから、Q = (00h), (h00), (hh0), (hhh), (1, 0.5, 0)
を仮定してQの値を探した結果、Bacchellaの伝播ベクトル (0,0,0.23)と
新しい伝播ベクトル (0.71,0.71,0)だけがM2, M4, M5, M6の強い磁気散
乱のピーク位置を説明できることが分かった。しかしながら、前者は消
滅するはずの 113(-)と 311(-)の強度が説明できず、後者は消滅している
ピークをいくつ最小二乗法にとりこむかだけで結果が異なってしまった。
さらに、低角側の 2つの強い反射 M1 (基本反射) と M2 (衛星反射) の半
値幅を比べたが、統計誤差の範囲で一致し、磁気短距離秩序の証拠も得
られなかった。FeCr2O4の磁気秩序についてもNiCr2O4同様将来の単結
晶を用いた中性子散乱実験に期待される。現在単結晶を作成中である。
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図 A.2: FeCr2O4の室温における x 線回折図 (a) とメスバウアスペクト
ル (b)。
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図 A.3: 90 K, 50 K, 10 K で測定された FeCr2O4の粉末中性子回折図。
88
付 録B 中性子散乱
B.1 中性子散乱断面積の一般表現
ある粒子が単位時間に単位面積を n 個の割合で通過して散乱体に入射
すると、単位時間に単位立体角 dΩ = sinθdθdφ に散乱されてくる粒子の
数は
n
(
dσ
dΩ
)
dΩ
と書くことができる。この dσ/dΩを微分散乱断面積と呼ぶ。
中性子散乱実験においては一次のBorn近似が有効である。散乱の前後
で中性子の状態 (波数とスピン) が |kσ〉 から |k′σ′〉 へ、散乱体の状態が
エネルギー Eλを持つ |λ〉 から エネルギー Eλ′ を持つ |λ′〉 へ遷移するな
らば、微分散乱断面積は
dσ
dΩ
=
k′
k
(
m
2pih¯2
)2
| 〈k′σ′λ′|Vˆ | kσλ〉 |2 (B.1)
と表される。mは中性子の質量、Vˆ は中性子と散乱体の相互作用エネル
ギー演算子である。エネルギー保存則
(h¯k)2
2m
+ Eλ =
(h¯k′)2
2m
+ Eλ′ (B.2)
は満たされる。実験では入射波数と散乱波数を固定して散乱されてくる
すべての中性子を検出するので、式 (B.1)を始状態 λ, σと終状態 λ′, σ′に
関して和をとる。始状態に対しては確率 pλと pσで重みをつける。こうし
て、中性子散乱のマスター方程式
dσ
dΩ
=
k′
k
(
m
2pih¯2
)2∑
λ,σ
pλpσ
∑
λ′,σ′
| 〈k′σ′λ′ | Vˆ | kσλ〉 |2 (B.3)
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を得る。
中性子散乱は核散乱と磁気散乱とに分けられる。以下、固体結晶にお
けるそれぞれの散乱についてマスター方程式を適用する。
B.2 核散乱
核散乱における相互作用は中性子と原子核の間の核力である。核力の
及ぶ距離は非常に短く、事実上原子核と重なっている粒子とだけ相互作用
する。核の広がり (∼10−14 m) は回折に用いられる中性子の波長 (∼10−10
m) に比べて十分小さいので、デルタ関数で良く近似できる。したがって
位置 rの中性子と位置Rにある原子核の相互作用は
V (r) =
2pih¯2
m
bδ(r −R)
で表される。bは核散乱における散乱長であり、元素の種類によってだけ
でなくアイソトープ間でも異なる値をもつ。値はアイソトープを含むほ
ぼすべての原子核に対して実験的に決定されており [46]、中性子が原子核
と複合して時間的に遅れて散乱されたり原子核の励起準位との共鳴散乱
がおきたりするため、負の実数や複素数にもなる。これは x線の異常散
乱において散乱振幅が f ′ + if ′′になるのと似ている。
次に、N個の原子核からなる格子による散乱を考える。l番目の核の位
置ベクトルをRl、散乱長を blとすると、中性子と原子核の格子の相互作
用は
V (r) =
(
2pih¯2
m
)∑
l
blδ(r −Rl) (B.4)
と表される。よって、
〈k′ | V | k〉 = 2pih¯
2
m
∑
l
bl
∫
drexp(−ik′ · r)δ(r −Rl)exp(−ik ·Rl)
=
2pih¯2
m
∑
l
blexp(−iK ·Rl)
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であり、これを式 (B.3)に代入して
dσ
dΩ
=
k′
k
∑
λ,σ
pλpσ
∑
λ′,σ′
| 〈σ′λ′ |∑
l
blexp(−iK ·Rl) | σλ〉 |2 (B.5)
を得る。ただし、散乱ベクトル
K = k − k′ (B.6)
を定義する。
簡単のため、格子振動を無視し、格子のエネルギーはアイソトープの
分布や核スピンの配向に依存しないと仮定する。そのとき λ′と σ′に関す
る和はクロージャーとなるので、
dσ
dΩ
=
∑
λ,σ
pλpσ
∑
l,l′
exp{−iK · (Rl −Rl′)}〈σλ | b∗l′bl | σλ〉
となる。ランダムな核スピン配列とランダムなアイソトープ分布に対し、
b∗l′blを平均値 b∗l′blで書き表すのが便利である。すなわち、
b∗l′bl =
∑
λ
〈λ | b∗l′bl | λ〉
とする。この平均操作をすると σ依存性も消えてしまい、微分散乱断面
積の式は
dσ
dΩ
=
∑
l,l′
exp{−iK · (Rl −Rl′)}b∗l′bl (B.7)
と非常に簡単化される。異なる原子核の散乱長 blと bl′ の間に相関がなけ
れば (例えばAB合金でA原子と B原子とが必ず隣り合わなければなら
ないといった規則がないならば )、
b∗l′bl =
 | b |
2 (l 6= l′)
| b |2 (l = l′)
と書けるので、
b∗l′bl =| b |2 +δl,l′(| b |2− | b |2) (B.8)
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となる。式 (B.8)を式 (B.7)へ代入すると、中性子核散乱の微分散乱断面積
dσ
dΩ
=| b |2|∑
l
exp(−iK ·Rl) |2 +N(| b |2− | b |2) (B.9)
を得る。
第一項は干渉性散乱、第二項は非干渉性散乱と呼ばれる。第一項ではす
べての原子核が平均値 bの散乱長を持っているとした場合の散乱波の重ね
合わせであり、K に依存するので干渉を引き起こす。一方、第二項はK
に依存しないのでバックグラウンドを与える。因子 | b |2− | b |2= | b− b |2
に注意すると、異なる散乱長を持つ原子核が空間的にランダムに分布して
いることによる散乱長の平均からのずれから来ていることが分かる。こ
こまでの議論は、bが原子核に依存することと形状因子を含んでいない点
を除けば、x線散乱と全く同様である。
bが原子核に依存することは、x線散乱実験と異なり、中性子が単種元
素から成る純粋物質 (単体) によっても非干渉的に散乱されうることを意
味する。上式より、非干渉性散乱は散乱振幅の空間的にランダムな分布
に起因するので、例えば単体でもアイソトープが空間的にランダムに分
布していれば非干渉性散乱が起きる。また、単一核種から成る単体でも、
原子核が中性子と複合核を作って複合核のスピン状態が (↑↓)と (↑↑)で異
なる元素 (例えば水素の原子核 1H (陽子) )ならば非干渉性散乱が起きる。
B.3 磁気散乱
磁気散乱における相互作用は中性子のもつスピン磁気双極子モーメン
トと散乱体内の電子の作る磁場との相互作用である。位置 rの中性子と
位置 riにある i 番目の電子の磁気的相互作用は、Ri = r − riとして、
V (r) = −µ · rot
(
µe ×Ri
| Ri |3
)
+
−e
c
ve ×Ri
| Ri |3 (B.10)
と表される。ここでµnは中性子のスピン磁気双極子モーメント、µeは電
子のスピン磁気双極子モーメント、veは電子の速度ベクトルを表す。第
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一項は中性子のスピンと電子のスピンの磁気双極子-双極子相互作用、第
二項は電子の並進運動に起因するビオ ·サバールの法則である。これを演
算子を用いて量子化すると、
Vˆ (r) = γµN
[
2µBσˆ · rot
(
sˆ×Ri
| Ri |3
)
− e
2mec
(
pˆe ·
σˆ ×Ri
| Ri |3 +
σˆ ×Ri
| Ri |3 · pˆe
)]
(B.11)
となる。ここで、次の演算子
µN = γµNσˆ
µe = −2µBsˆ
ve =
pe
me
を用いた。この相互作用をすべての電子について和をとり、微分散乱断
面積の式 (B.3)に代入すると、
dσ
dΩ
=
(
m
2pih¯2
)2
(2γµNµB)
2
∑
λ,λ′,σ
k′
k
pλpσ
×
∣∣∣∣∣〈k′σ′λ′ |∑
i
σˆ · rot
(
sˆi ×Ri
| Ri |3
)
− 1
2h¯
(
pˆi ·
σˆ ×Ri
| Ri |3 +
σˆ ×Ri
| Ri |3 · pˆi
)
| kσλ〉
∣∣∣∣∣
2
を得る。次の公式
Ri
| Ri |3 = −∇
(
1
| Ri |
)
,
1
| Ri | =
1
2pi2
∫
dq
1
q2
exp(iq ·Ri)
を用いると、例えば第一項は
rot
(
sˆ×Ri
| Ri |3
)
= −rot
(
sˆ×∇
(
1
| Ri |
))
= −∇× (sˆ×∇)
(
1
| Ri |
)
= − 1
2pi2
∫
dq
1
q2
{∇ × (sˆ×∇)}exp(iq ·Ri)
= − 1
2pi2
∫
dq
1
q2
{q × (sˆ× q)}exp(iq ·Ri)
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と変形され、相互作用の各項は
〈k′ | σˆ · rot
(
sˆi ×Ri
| Ri |3
)
| k〉 = 4piexp(iK · ri)σˆ ·
(
K × (sˆi ×K)
|K |2
)
,
〈k′ | pˆi ·
σˆ ×Ri
| Ri |3 | k〉 = −
4pii
|K |exp(iK · ri)σˆ ·
(
K × pˆi
|K |
)
のように簡単化される。これらを代入して中性子磁気散乱の微分散乱断
面積は
dσ
dΩ
=
(
γe2
mec2
)2 ∑
λ,λ′,σ
k′
k
pλpσ〈λσ | (σˆ · Qˆ⊥)† | λ′σ′〉〈λ′σ′ | σˆ · Qˆ⊥ | λσ〉
(B.12)
となる。ただし、
Qˆ⊥ =
∑
i
exp(iK · ri)
[
K × (sˆi ×K)
|K |2 −
i
h¯ |K |σˆ ·
(
K × pˆi
|K |
)]
(B.13)
である。定数因子は
N
(
m
2pih¯2
)
(2γµNµB)(4pi) =
(
m
2pih¯2
)
2γ
(
eh¯
2mPc
)(
eh¯
2mec
)
(4pi) =
γe2
mec2
のように変形した。
本実験では非偏極中性子散乱実験のみを行うので、スピン演算子に対
して
N
∑
σ
pσ〈σ | σˆασˆβ | σ〉 = δα,β
の関係を用いる。こうしてよく知られた非偏極中性子磁気散乱の微分散
乱断面積の公式
dσ
dΩ
=
(
γe2
mec2
)2
k′
k
∑
λ,λ′
pλ〈λ | Qˆ†⊥ | λ′〉〈λ′ | Qˆ⊥ | λ〉
=
(
γe2
mec2
)2
k′
k
∑
α,β
(δα,β − KαKβ|K |2 )
×∑
λ,λ′
pλ〈λ | Qˆ†α | λ′〉〈λ′ | Qˆβ | λ〉 (B.14)
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を得る。ただし Qˆは
Qˆ⊥ =
K × (Qˆ×K)
|K |2 (B.15)
で定義される。
Qˆは双極子近似を用いると、
Qˆ ' Qˆ(D) =∑
i
exp(iK ·Ri){j0(K)Sˆi + 1
2
(j0(K) + j2(K))} (B.16)
のようにスピン角運動量と軌道角運動量によって表現される。この近似
は本研究で扱う酸化物のように電子がよく局在し、散乱ベクトルの逆数
1/Kに比べて不対電子の波束が十分小さいときに有効である。特に、前
方散乱 1/K =∞においては j0(0)Sˆi+ 12(j0(0) + j2(0)) = 12(Lˆ+2Sˆ)とな
り、散乱振幅が全磁気モーメントに比例する。
さらに、軌道角運動量Lが残っている場合はスピン軌道相互作用が強
く、全角運動量Jが良い量子数であると仮定する。この仮定は古典的に言
うと軌道角運動量Lはスピン角運動量Sと平行または反平行とすること
に対応し、よく局在した f電子が磁性を担っている希土類金属イオンにつ
いては妥当である。一方、本研究で対象としている 3d遷移金属イオンは
磁性を担っている d電子の雲がとなりのイオンまで伸びており、軌道角運
動量Lの相互作用も考慮に入れる必要があるので、この仮定が成り立つ
かどうか分からない。しかし、軌道角運動量が磁性に及ぼす影響は現在研
究中の未解決分野であるので、本研究では簡単のため全角運動量Jで記述
する。このときスピン磁気モーメントは 2µBS = µBgSJ、軌道磁気モーメ
ントはµBL = µBgLJ、全磁気モーメントは 2µBS+µBL = µB(gS + gL)J
と表すことができ、Qは
Qˆ
(D)
=
1
2
gF (K)
∑
i
exp(iK ·Ri)Jˆ i, (B.17)
と全角運動量 J だけで書き表すことができる。ここで F (K)は磁気形状
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因子であり、
F (K) =
gSj0(K) + gLj2(K)
gS + gL
(B.18)
で与えられる。さて、上式から微分散乱断面積は
dσ
dΩ
=
(
γe2
mec2
)2
{1
2
gF (K)}2k
′
k
∑
α,β
(δα,β − KαKβ|K |2 )
×∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}
∑
λ,λ′
pλ〈λ | Jˆαi | λ′〉〈λ′ | ˆJβi′ | λ〉 (B.19)
を得る。軌道角運動量が完全にクエンチしている場合は、J を Sに置き
換えれば良い。以下では Sと書くことにする。
本研究では磁気形状因子をWatsonと Freemanの理論計算値の球対称
部分 (j0) で近似している。図B.1はその概形を示す。WatsonとFreeman
は、3d遷移金属元素の孤立原子または孤立イオンに対し、3d電子の波動
関数をHartree-Fock近似によって数値的に解いた。結晶場による電子雲
の変形は無視されている。
次に式 (B.19)を円錐らせん秩序に対する形に変形する。円錐らせん秩
序は各副格子内では強磁性的に並んでいるフェリ成分とらせん成分から
なる。そこで強磁性長距離秩序とらせん長距離秩序に対する微分散乱断
面積の二つを導出する。以下では弾性散乱のみを取り扱う。
z軸方向にそろった強磁性秩序においては、
∑
λ
pλ〈λ | Sαl′ | λ〉〈λ | Sαl′ | λ〉 =
∑
λ
pλ〈S〉δα,z〈S〉δβ,z
であるので、
dσ
dΩ
=
(
γe2
mec2
)2
{1
2
gF (K)}2
(
1− K
2
z
K2
)∑
λ
pλ
∑
λ,λ′
exp{iK · (Ri −Ri′)}〈S〉2
=
(
γe2
mec2
)2
{1
2
gF (K)}2
(
1− cos2θ
)
exp{−2W (K)}〈S〉2N2∑
τ
δK ,τ
(B.20)
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図 B.1: WatsonとFreemanによって計算されたCr3+, Mn2+, Fe2+, Co2+,
Ni2+イオンの 3d電子に対する形状因子。
を得る。ここで θは散乱ベクトルKとスピンSのなす角、τ は逆格子ベ
クトル、exp{−2W (K)}はデバイ ·ワラー因子である。この式からフェリ
成分が基本反射としてあらわれること、また因子 (1− cos2θ)を用いてス
ピンの方向を決定できることが分かる。
xy平面内のらせん秩序は
〈λ | Sˆl | λ〉 = (〈S〉cos(Q ·Ri), 〈S〉sin(Q ·Ri), 0)
と書けるので、
∑
α,β
(
δα,β − KαKβ|K |2
)∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}
∑
λ
pλ〈λ | Sˆαl | λ〉〈λ | ˆSβl′ | λ〉
=
∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)} ×
[(
1− K
2
x
K2
)
〈S〉2cos(Q ·Ri)cos(Q ·Ri′)
+
(
1− K
2
y
K2
)
〈S〉2sin(Q ·Ri)sin(Q ·Ri′)
97
+
(
1− KxKy
K2
)
〈S〉2(cos(Q ·Ri)sin(Q ·Ri′) + cos(Q ·Ri)sin(Q ·Ri′)
]
となる。第一項に関して、
∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}(cos(Q ·Ri)− cos(Q ·Ri′))
=
1
4
∑
i,i′
exp(iK ·Ri)− exp(iK ·Ri′){exp(iQ ·Ri′) + exp(−iQ ·Ri′)}
=
1
4
∑
i
[exp{−i(K −Q) ·Ri}+ exp{−i(K +Q) ·Ri}]
×∑
i′
[exp{i(K +Q) ·Ri′}+ exp{i(K −Q) ·Ri′}]
=
1
4
∑
τ
(δτ ,K−Q + δτ ,K+Q)
∑
τ ′
(δτ ′,K+Q + δτ ′,K−Q)
=
1
4
∑
τ
(δτ ,K+Q + δτ ,K−Q)
=
1
4
∑
τ
(δK ,τ−Q + δK ,τ+Q)
と変形できる。第二項に関しても同様な結果を得る。第三項に関しては、
∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}{cos(Q ·Ri)sin(Q ·Ri′) + cos(Q ·Ri)sin(Q ·Ri′)}
=
∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}2sinQ · (Ri +Ri′)
=
∑
i,i′
exp{iK · (Ri −Ri′)}i[exp{iQ · (Ri +Ri′)} − exp{−iQ · (Ri +Ri′)}]
=
∑
i,i′
exp{i(K +Q) ·Ri′}exp{i(−K +Q) ·Ri′}
−exp{i(K −Q) ·Ri}exp{i(−K −Q) ·Ri}
= N2(
∑
τ
δτ ,K+Q
∑
τ ′
δτ ′,−K+Q −
∑
τ
δτ ,K+Q
∑
τ ′
δτ ′,−K+Q)
= N2(
∑
τ
δτ ,K+Q
∑
τ ′
δτ ′,K−Q −
∑
τ
δτ ,K+Q
∑
τ ′
δτ ′,K−Q)
= 0
となるので第三項は消える。最後の変形では結晶の反転対称性を用いた。
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以上合わせて、らせんの長距離秩序に対する微分散乱断面積
dσ
dΩ
=
(
γe2
mec2
)2
{1
2
gF (K)}2exp{−2W (K)}
×〈S〉2N
2
4
(1 + cos2θ′)
∑
τ
(δK ,τ−Q + δK ,τ+Q) (B.21)
を得る。ただし、
(
1− K2x
K2
)
+
(
1− K2y
K2
)
= 1 + K
2
z
K2
= 1 + cos2θ′を用いた。
θ′はらせんの法線ベクトルと散乱ベクトルのなす角である。この式から、
らせん秩序は基本反射 τ の周り、±Qの位置に衛星反射として観測され
ることが分かる。また因子 (1 + cos2θ′)によってらせんの法線ベクトルの
方向を決めることができる。
B.4 実験装置
本研究の中性子散乱実験で用いられた 3軸分光器 HQR (High Q Reso-
lution Triple Axis Spectrometer)と HER (High Energy Resolution Triple
Axis Spectrometer) は原子炉 JRR-3Mと図 B.2に示されるような位置関
係にある。2つの装置では、中性子は炉心からおよそ 30 m 以上にわたる
中性子導管を通り、結晶モノクロメータによって単色化されてビーム孔
T1-1とC1-1から取り出される。炉心から遠くはなれたガイドホール内の
装置は、炉心のすぐ回りに設置された炉室内の装置と比較し、実験に際
して被爆量が少なくて済む。また、これだけの長さの導管をまっすぐに
飛んで来た中性子だけをとりだすので、炉室内の装置よりも弱冠強度は
劣るものの格段に質の良い中性子を得ることができる。
図B.3は HQR と HER の光学系を示す。中性子導管を通って来た中性
子は、まず結晶モノクロメータによって単色化される。ビーム孔を出た
単色中性子は第二コリメータで進行方向がしぼられ、試料台の上に設置
された試料で散乱される。散乱された中性子は第三コリメータで方向が
選別され、結晶アナライザでエネルギーごとに分解される。最後に第四
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図 B.2: 日本原子力研究所の改造 3号炉と実験装置群の配置。
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コリメータを通過した中性子が検出器に入る。入射中性子と同じエネル
ギーを持つ中性子が散乱される方向に第四コリメータと検出器を置けば
弾性散乱実験となり、入射中性子と異なるエネルギーを持つ中性子が散
乱される方向に第四コリメータと検出器をセットすれば非弾性散乱実験
となる。
試料台
ビームストッパー
第二コリメータ
第三コリメータ
第四コリメータ
結晶アナライザ
（ベント 
パイロリティック
グラファイト）
検出器
中性子ビーム
結晶モノクロメータ
（ベント 
パイロリティック
グラファイト）
図 B.3: 三軸型中性子散乱装置 HQR と HER の光学系。HQR では上か
ら見た図に対応する。HER も本質的に同じであるが、左右が逆になる。
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付 録C 磁化測定
C.1 SQUID
SQUIDとはSuperconducting Quantum Interference Deviceの略で、日
本語へは超伝導量子干渉素子と訳される。SQUIDを用いた磁化測定装置
のことを SQUIDということも多いが、一般には超伝導リングとジョセフ
ソン接合の組み合わせを総称してSQUIDと呼ぶ。ジョセフソン接合とは、
トンネル効果により超伝導電流が流れる (ジョセフソン効果) ことができ
る程度に、リングを一部を細くしたり絶縁体を挟んだりして電流を通り
にくくする接合のことである。代表的な接合部のサイズは nm スケール
である。
本研究の SQUID磁化測定装置内には図C.1に示されるような、超伝導
コイルの中に 2箇所のジョセフソン接合をもつ dc-SQUIDが用いられて
いる。SQUIDの特徴は、臨界超伝導電流がコイルを貫く磁束Φの周期関
数であることを利用し、入力磁束Φに対して周期的に変化する電圧信号
を出力することである。周期は磁束量子 Φ0 = 2.0678×10−7 emu である
ので、非常に弱い磁束でも感受することができる。超伝導状態のままで
は電圧が発生しないので、測定時には臨界超伝導電流よりわずかに大き
い値に固定されたバイアス電流を流して常伝導状態にする。流れる電流
と臨界超伝導電流との差に応じた電圧が出力される。以下では超伝導電
流がコイルを通る磁束に依存すること簡単に説明する。
まず超伝導電流が波動関数の位相差で表されることを示す。絶縁体 a
をはさんで a1から a2へトンネルする超伝導電流の値は波動関数の位相に
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図 C.1: dc-SQUIDの概略図。
依存する。トンネル確率振幅を T とすると、シュレディンガー方程式は
ih¯
∂φa1
∂t
= h¯Tφa2
ih¯
∂φa2
∂t
= h¯Tφa1
と書ける。第二式に φ∗a2を、第一式に φ∗a1をかけて二つの式を引き算す
ると、
∂(| φa1 |2 − | φa2 |2)
∂t
=
φa2φ
∗
a1 − φa1φ∗a2
2i
となるので、a1近傍の波動関数をφa1(t) = na1(t)1/2exp{iθa1(t)}、a2近傍
の波動関数を φa2(t) = na2(t)1/2exp{iθa2(t)}と置くと
∂(na2 − na1)
∂t
=
φa1φ
∗
a2 − φa2φ∗a1
2i
=
exp{i(θa2 − θa1)} − exp{−i(θa2 − θa1)}
2i
= T sin(θa2 − θa1)
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と変形できる。左辺は a1から a2へトンネルする電流に比例する量であ
るので、
J = J0sin(δa) = J0sin(θa2 − θa1) (C.1)
を得る。このように、超伝導電流は波動関数の位相差に強く依存している。
次に位相差がコイルを通る磁束に依存することを示す。超伝導状態に
おいて、クーパーペアを一つのボゾンと考え、その個数を n、波動関数を
φ = n1/2exp{iθ(r)}とする。よって粒子の速度は
v =
1
m
(
p− q
c
A
)
=
1
m
(
−ih¯∇− q
c
A
)
となり、電流密度は
j(r) = qφ∗(r)v(r)φ(r) =
nq
m
(
h¯∇θ − q
c
A
)
と表される。この式の両辺についてリングの中を通る閉じた経路Cに沿っ
て周回積分を行うと、マイスナー効果からリングの中では磁束と電流が
ゼロなので左辺はゼロ、
∮
CA · dl = Φ (ΦはCを通る磁束)と書けるので
0 = h¯∆θ − q
c
Φ,
したがって
∆θ =
q
h¯c
Φ
を得る。ここでクーパーペアの電荷 q = −2eと、磁束量子Φ0 = (2pih¯c/2e)
= 2.0678 ×10−7 emu を用いると、
∆θ = −2pi Φ
Φ0
(C.2)
と簡単化でき、磁束を取り囲む閉回路の一回りの位相差∆θがコイルを貫
く磁束に依存していることが示される。
104
最後に、図C.1の SQUIDを考える。接合 a を通る経路についてとった
a1と a2の間の位相差を δa、接合 b を通る経路についてとったときの位
相差を δbとすると、式 (C.2)より δa − δb = −2pi ΦΦ0、よって
δa = δ0 − pi Φ
Φ0
δb = δ0 + pi
Φ
Φ0
となる。おのおのの接合を通る電流は式 (C.1)より
Ja = J0sinδa
Jb = J0sinδb
であるので、全電流は
Jtotal = J0sinδa + J 0sinδb
= J0sin
(
δ0 − pi Φ
Φ0
)
+ J0sin
(
δ0 + pi
Φ
Φ0
)
= 2(J0sinδ0)cos
(
2pi
Φ
Φ0
)
(C.3)
となる。こうして、図C.1の SQUIDにおける超伝導電流が磁束Φに対す
る周期Φ0の関数であることが示された。
C.2 実験装置
本研究における磁化測定で用いられた SQUID 磁化測定装置は、米国
Quantum Design 社製のMPMS (Magnetic Property Measurement Sys-
tem)シリーズの一つ、MPMS-7である。図C.2はその概略図を示す。外
部磁場は 6番の超伝導ソレノイドコイルによって作られる。6番のコイル
の中には図 C.3の２次微分型コイル（逆向きに巻かれた二個の検出コイ
ルの組）が入っている。測定時にはサンプルロッド 1の先に固定された
試料がこのコイルの中心を零点として上下に振動し、試料から出ている
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磁力線が２次微分型コイルを横切るので、電磁誘導現象によりコイルに
電圧が発生する。発生した電圧は、インダクタンスから相互誘導により 8
番の中に設置された SQUID素子に伝わり、増幅された後に測定される。
最後に測定電圧がメーカーによって装置に記録されている表によって磁
束の値に変換される。電圧と磁束の間の校正は実験前に 4.2 K に冷やし
たパラジウムを標準試料として行われる。パラジウムはパウリ常磁性を
示し、磁化は更正に使われる±数 kOe の間の磁場に対しては完全に線形
に応答する。
図 C.2: SQUID 磁化測定装置 MPMS-7 の概略図。
106
0ݱఱಠֹȳȤɫ
QOSGB
Ȥɳɀȯȿɳȹ
׹߾׉
V
ɐȤȢȹૣบI
ȸɧȻɕȽɳतڝ
図 C.3: 検出コイルと SQUID素子。
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